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ABSTRACT
T he s u r f a c e  p r o p e r t i e s  a n d  m i c e l l a r  p h en o m en a  a s s o ­
c i a t e d  w i t h  d e t e r g e n t  s o l u t i o n s  w e re  i n v e s t i g a t e d  f o r  tw o 
s e r i e s  o f  q u a t e r n a r y  am m onium  b r o m id e s .  The lo n g  p a r a f f i n  
c h a i n  w as  e i t h e r  t e t r a d e c y l  o r  h e x a d e c y l  an d  t h e  t h r e e  s h o r t  
a l k y l  c h a i n s  w e re  v a r i e d  f ro m  m e th y l  t o  e t h y l ,  p r o p y l ,  a n d  
b u t y l .  S u r f a c e  t e n s i o n  e x p e r i m e n t s ,  l i g h t  s c a t t e r i n g  e x p e r i ­
m e n t s ,  a n d  s o l u b i l i z a t i o n  e x p e r i m e n t s  w e re  c o n d u c te d  o n  
t h e s e  co m p o u n d s  i n  w a t e r  a n d  i n  s o d iu m  b ro m id e  s o l u t i o n s .
T he s u r f a c e  t e n s i o n - l o g a r i t h m  o f  c o n c e n t r a t i o n  c u r v e s  
w e re  u s e d  t o  e v a l u a t e  t h e  c r i t i c a l  m i c e l l e  c o n c e n t r a t i o n  
( c . m . c . )  f o r  e a c h  com p o u n d  a n d  t h e  a r e a  o c c u p ie d  b y  e a c h  
s u r f a c e  a c t i v e  m o le c u le  i n  t h e  a i r - s o l u t i o n  i n t e r f a c e .  A 
l i n e a r  d e p e n d e n c e  o f  c . m . c .  on  t h e  t o t a l  n u m b er o f  c a r b o n  
a to m s  i n  t h e  s h o r t  a l k y l  c h a i n s  w a s  f o u n d  f o r  b o th  t h e  
t e t r a d e c y l  a n d  h e x a d e c y l  s e r i e s .  T he a r e a  p e r  m o le c u le  
c a l c u l a t i o n s  sh o w e d  a  l i n e a r  d e p e n d e n c e  o n  t h e  s q u a r e  o f  t h e  
n u m b er o f  c a r b o n  a to m s  i n  e a c h  s h o r t  a l k y l  c h a i n  w h ic h  
i n d i c a t e s  a  c o n s t a n t  e f f e c t i v e n e s s  o f  a d d i t i o n a l  m e th y le n e  
g r o u p s  w i t h i n  e a c h  s e r i e s .  The w e ll-k n o W n  l o g - l o g  r e l a t i o n ­
s h i p  b e tw e e n  t h e  c . m . c .  a n d  th e  a d d e d  s a l t  c o n c e n t r a t i o n  w a s
viii
v e r i f i e d  u s i n g  t e t r a d e c y l t r i e t h y l a m m o n i u m  b ro m id e  a n d  h e x a -  
d e c y l t r i e th y la m m o n iu m  b r o m id e .  T h e  m axim um  l o w e r in g  o f  
s u r f a c e  t e n s i o n  a n d  th e  m onom er h e a d  s i z e  o f  a l l  co m p o u n d s  
w e re  fo u n d  t o  d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  a d d e d  s a l t  c o n c e n t r a ­
t i o n .  T h i s  e f f e c t  w as d i s c u s s e d  i n  t e r m s  o f  t h e  D e b y e -H u c k e l 
t h e o r y .
L i g h t  s c a t t e r i n g  m e a s u re m e n ts  o n  a l l  co m p o u n d s  i n  
w a t e r  g a v e  a  d e c r e a s i n g  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t  a s  t h e  
m onom er h e a d  s i z e  i n c r e a s e d .  T h e  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t s  
w e r e  t h e n  c a l c u l a t e d  f ro m  s u r f a c e  t e n s i o n  d a t a  w i t h  t h e  a i d  
o f  tw o  s i m i l a r  m o d e ls .  A g re e m e n t b e tw e e n  m e a s u re d  a n d  c a l c u ­
l a t e d  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t s  w a s  b e t t e r  w hen  t h e  m i c e l l e  
w a s  a s su m e d  t o  b e  s p h e r i c a l  w i th  a  r a d i u s  e q u a l  t o  t h e  
l e n g t h  o f  t h e  lo n g  c h a i n  m in u s  t h e  l i n e a r  e x t e n s i o n  d e t e r ­
m in e d  b y  t h e  n u m b er o f  c a r b o n  a to m s  i n  e a c h  s h o r t  a l k y l  
c h a i n .  I n d i c a t i o n s  w e re  fo u n d  t h a t  t h e r e  e x i s t s  a n  o p tim u m  
s a l t  c o n c e n t r a t i o n  a b o v e  w h ic h  m i c e l l e s  d o  n o t  g ro w . I n  a l l  
s y s te m s  a  lo w e r  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t  w a s  f o u n d  i n  w a t e r  
t h a n  i n  a d d e d  s a l t  s o l u t i o n s .  L o w er m i c e l l a r  m o l e c u l a r  
w e i g h t s  w e re  fo u n d  f o r  t h e  h e x a d e c y l  s e r i e s  o f  co m p o u n d s  t h a n  
f o r  t h e  t e t r a d e c y l  s e r i e s  f o r  a  g i v e n  h e a d  s i z e  w hen t h e  
s o l v e n t  w as w a t e r .  H o w e v e r, i n  e x t r a n e o u s  e l e c t r o l y t e  s o l u ­
t i o n s ,  t h e  r e v e r s e  w as t r u e .
ix
B e n z e n e  w a s  c h o s e n  a s  t h e  s o l u b i l i z a t e  f o r  t h e  s o l u ­
b i l i z a t i o n  e x p e r i m e n t s .  D e t e r g e n t  s o l u b i l i z i n g  p o w e r  w a s  
d i s c u s s e d  i n  t e r m s  o f  t h e  n u m b er o f  b e n z e n e  m o l e c u l e s  s o l u ­
b i l i z e d  p e r  d e t e r g e n t  m onom er i n  m i c e l l a r  f o rm . T he s i z e  o f  
t h e  h y d r o p h i l i c  h e a d  o f  t h e  m onom er d i d  n o t  c h a n g e  t h e  s o l u ­
b i l i z i n g  p o w e r  w i t h i n  e a c h  s e r i e s  w h en  t h e  s o l v e n t  w a s  w a t e r .  
T h i s  e f f e c t  c o u p l e d  w i t h  t h e  d e c r e a s i n g  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  
w e i g h t  a s  t h e  h e a d  s i z e  w a s  i n c r e a s e d  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  
v o i d  s p a c e  w i t h i n  t h e  i n t e r i o r  o f  t h e  m i c e l l e  i s  a  f a c t o r  t o  
b e  c o n s i d e r e d  i n  e v a l u a t i n g  s o l u b i l i z i n g  p o w e r .  S im p le  
c a l c u l a t i o n s  b a s e d  o n  t h e  m o d e l d e s c r i b e d  a b o v e  sh o w ed  t h a t  
t h i s  v o i d  s p a c e  p e r  d e t e r g e n t  m onom er i n c r e a s e d  w i t h  i n ­
c r e a s i n g  h e a d  s i z e .
T h e  e f f i c i e n c y  o f  s o l u b i l i z a t i o n  w a s  f o u n d  t o  i n c r e a s e  
w i t h  a n  i n c r e a s e  i n  a d d e d  s a l t  c o n c e n t r a t i o n .  F o r  a  g i v e n  
s a l t  c o n c e n t r a t i o n  a n d  a  g i v e n  h e a d  s i z e  t h e  h e x a d e c y l  com ­
p o u n d s  w e r e  f o u n d  t o  s o l u b i l i z e  m ore  b e n z e n e  t h a n  t h e  
t e t r a d e c y l  c o m p o u n d s .
H e x a d e c y l t r im e th y la m m o n iu m  b r o m id e  g a v e  a n  a n o m a lo u s ly  
lo w  c . m . c .  a s  m e a s u re d  b y  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  e x p e r i m e n t s  a n d  
i t s  s o l u b i l i z a t i o n  c u r v e  i n  0 .0 5 0 0  M s o d iu m  b ro m id e  s o l u t i o n s  
sh o w e d  a  d e c r e a s i n g  e f f i c i e n c y  f o r  s o l u b i l i z i n g  b e n z e n e  a t  
h i g h e r  d e t e r g e n t  c o n c e n t r a t i o n s .  T h e s e  r e s u l t s  l e d  t o  t h e
c o n c l u s i o n  t h a t  t h i s  d e t e r g e n t  m ay fo rm  m i c r o c r y s t a l s  b e f o r e  
i t  fo rm s  t r u e  m i c e l l e s .
T h e  s o l u b i l i t y  o f  b e n z e n e  i n  d e t e r g e n t  s o l u t i o n s  b e lo w  
t h e  c . m . c .  w a s  m e a s u r e d  a s  2 .3 8  £  0 .0 4  x  1 0 ” 2 m o l e s / l i t e r .
E x p e r im e n t s  u s i n g  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  b ro m id e  show ed  
t h a t  t h e  s i z e  o f  t h e  a d d e d  c a t i o n  h a s  n o  e f f e c t  u p o n  d e t e r ­
g e n t  b e h a v i o r .
CHAPTER I
INTRODUCTION AND SURVEY OP THE LITERATURE
T he p h y s i c a l  a n d  c h e m ic a l  p h e n o m e n a  w h ic h  a r e  e x h i b ­
i t e d  b y  a  s o l u t i o n  o f  a  s u r f a c e  a c t i v e  a g e n t  i n  som e s u i t a b l e  
s o l v e n t  h a v e  c o m p r is e d  a  f i e l d  o f  e x t e n s i v e  s c i e n t i f i c  r e ­
s e a r c h  f o r  t h e  p a s t  t h i r t y  y e a r s .  S u r f a c e  a c t i v e  a g e n t s  h a v e  
fo u n d  a p p l i c a t i o n s  i n  d i v e r s e  a r e a s  o f  i n d u s t r y  a n d  t e c h ­
n o lo g y  a n d  a n  a l m o s t  f o r m i d a b l e  v o lu m e  o f  l i t e r a t u r e  h a s  
a c c o m p a n ie d  t h i s  g r o w th .  W h ile  m any o f  t h e  p r i n c i p l e s  
i n v o l v e d  a r e  now  u n d e r s t o o d ,  m any r e m a in  a  m a t t e r  o f  c o n j e c ­
t u r e .
T he c h a r a c t e r i s t i c  f e a t u r e s  o f  s u r f a c e  a c t i v e  a g e n t s  
a r e  (1 )  t h e i r  r e l a t i v e l y  s m a l l  maximum c o n c e n t r a t i o n  o f  
m o n o m e ric  s p e c i e s ;  (2 )  t h e i r  a b i l i t y  t o  lo w e r  s u r f a c e  a n d  
i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  i n  t h e  r e g i o n  w h e re  o n l y  m onom ers e x i s t ;  
(3 )  t h e i r  r e v e r s i b l e  a g g r e g a t i o n  o f  m ono jners  t o  fo rm  m i c e l l e s  
a t  a  c e r t a i n  c o n c e n t r a t i o n ,  g e n e r a l l y  c a l l e d  t h e  c r i t i c a l  
m i c e l l e  c o n c e n t r a t i o n ;  a n d  (4 )  t h e i r  a b i l i t y  t o  s o l u b i l i z e  
w a t e r - i n s o l u b l e  m a t e r i a l s  b y  t h e  a c t i o n  o f  t h e  m i c e l l e s .
I t  w i l l  b e  t h e  p u r p o s e  o f  t h i s  l i t e r a t u r e  s u r v e y  t o  
o u t l i n e  t h e  p r o g r e s s  i n  t h e s e  a r e a s .  S p e c i a l  e m p h a s is  w i l l  
b e  p l a c e d  o n  t h e  f o r c e s  r e s p o n s i b l e  f o r  m i c e l l i z a t i o n ,  s u r ­
f a c e  p h e n o m e n a , t h e  s t r u c t u r e  o f  m i c e l l e s ,  a n d  s o l u b i l i z a ­
t i o n  .
D e t e r g e n t s ,  o n e  g r o u p  o f  s u r f a c e  a c t i v e  a g e n t s ,  a r e  
g e n e r a l l y  c l a s s i f i e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  e l e c t r i c a l  n a t u r e  o f  
t h e  a g g r e g a t i n g  s p e c i e s  a s  n o n - i o n i c ,  a n i o n i c ,  a n d  c a t i o n i c .  
T he l a s t  o f  t h e s e  w i l l  b e  o f  p r im a r y  i n t e r e s t  h e r e .  W ork 
r e p o r t e d  o n  t h e  o t h e r  tw o  t y p e s  w i l l  b e  i n c l u d e d  w hen  
n e c e s s a r y  f o r  c o m p a r i s o n  a n d  w hen  a p p l i c a b l e  t o  c a t i o n i c  
s y s t e m s .
A . M i c e l l i z a t i o n
W hen a n y  o f  a  n u m b er o f  p r o p e r t i e s  o f  a  g i v e n  d e t e r ­
g e n t  i s  i n v e s t i g a t e d  a s  a  f u n c t i o n  o f  i t s  c o n c e n t r a t i o n ,  a  
p r o n o u n c e d  c h a n g e  o c c u r s  a t  a  p a r t i c u l a r  c o n c e n t r a t i o n ,  t h e  
c r i t i c a l  m i c e l l e  c o n c e n t r a t i o n  ( c .m . c .  ),■*•'2 A t  c o n c e n t r a ­
t i o n s  lo w e r  t h a n  t h e  c . m . c .  m o n o m eric  c a t i o n i c  d e t e r g e n t  1 
m o l e c u l e s  a r e  b e l i e v e d  t o  b e  c o m p l e t e l y  d i s s o c i a t e d  i n t o
^•H. R . K r u y t ,  C o l l o i d  S c i e n c e  ( I I ;  New Y o rk : E l s e v i e r
P u b l i s h i n g  C o . ,  I n c . ,  1 9 4 9 ) ,  p .  6 8 3 .
2K . S h in o d a ,  j£ t  a l . , C o l l o i d a l  S u r f a c t a n t s  (New Y o rk : 
A c a d e m ic  P r e s s ,  I n c . ,  1 9 6 3 ) ,  p p .  9 - 1 6 .
i o n s  a n d  r e m a in  i n  s o l u t i o n  a s  p o s i t i v e l y  c h a r g e d  p a r a f f i n  
c h a i n  i o n s  a n d  n e g a t i v e l y  c h a r g e d  gegenions . 5 Some i n v e s t i ­
g a t o r s * ' 5 i n t e r p r e t  e n h a n c e d  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  i n  t h i s  
r e g i o n  a s  e v i d e n c e  f o r  a  s m a l l  d e g r e e  o f  a g g r e g a t i o n  o f  t h e  
c a t i o n s  t o  d i m e r s ,  t r i m e r s  a n d  p e r h a p s  o t h e r  s m a l l  a g g r e ­
g a t e s .  T h e r e  i s  g e n e r a l  a g r e e m e n t  t h a t  a t  t h e  c . m . c .  a  
g r e a t e r  a g g r e g a t i o n  b e g i n s  a n d  th e r m o d y n a m ic a l ly  s t a b l e  
m i c e l l e s  a r e  f o r m e d .  H o w ev er t h e  m e c h a n is m  o f  t h e i r  fo rm a ­
t i o n  a n d  t h e i r  s i z e  a n d  s h a p e  h a v e  b e e n  i n  q u e s t i o n  f o r  
q u i t e  som e t i m e .
A t  t h i s  p o i n t  a  q u a l i t a t i v e  p i c t u r e  o f  t h e  f o r c e s  
r e s p o n s i b l e  f o r  m i c e l l i z a t i o n  w o u ld  b e  h e l p f u l .  I n  t h i s  
d i s c u s s i o n  t h e  s o l v e n t  w i l l  b e  a s su m e d  t o  b e  w a t e r  u n l e s s  
o t h e r w i s e  s t a t e d .  The e f f e c t  o f  a d d e d  e l e c t r o l y t e  w i l l  b e  
d i s c u s s e d  a t  t h e  e n d  o f  t h i s  s e c t i o n .
T h e  p a r a f f i n  c h a i n  c a t i o n  i s  m ade u p  o f  a  lo n g  
h y d r o c a r b o n  c h a i n  t o  w h ic h  i s  a t t a c h e d  a  p o l a r ,  i o n i c  g r o u p
3
A , B . S c o t t  a n d  H . V . T a r t a r ,  J .  Am. Chem . S o c . ,
LXV ( 1 9 4 3 ) ,  6 9 2 .
4 J .  W, M cB a in , K o l l . Z e i t . , X I I  ( 1 9 1 3 ) ,  2 5 6 ; C o l l o i d  
S c ie n c e  ( B o s to n :  D . C . H e a th  a n d  C o . ,  1 9 5 0 ) .
5P .  M u k a r je e ,  e t  a l . ( J .  P h v s . C h e m ., L X II ( 1 9 5 8 ) ,
1390.
w h ic h  w i l l  b e  r e f e r r e d  t o  a s  t h e  " h e a d "  o f  t h e  i o n .  T h i s  
a r r a n g e m e n t  l e a d s  t o  t h e  p a r t i c i p a t i o n  o f  s e v e r a l  k i n d s  o f  
f o r c e s  i n  m i c e l l e  f o r m a t i o n . 6 ' 7
A s t h e  p a r a f f i n  c h a i n s  com e t o g e t h e r  t h e  w a t e r - h y d r o -  
c a r b o n  s u r f a c e  i s  d i m i n i s h e d .  E n e r g y  i s  l i b e r a t e d  d u e  t o  
b o t h  t h e  a t t r a c t i o n  o f  t h e  c h a i n s  f o r  e a c h  o t h e r  a n d  t h e  
l a r g e  c o h e s i v e  f o r c e s  b e tw e e n  w a t e r  m o l e c u l e s  w h ic h  t e n d  t o  
e x p e l  f ro m  t h e  w a t e r  a l l  s p e c i e s  t h a t  h a v e  e n e r g e t i c a l l y  
d i s r u p t i v e  i n f l u e n c e s .  T h e s e  f o r c e s  a r e  t h e  s h o r t  r a n g e  v a n  
d e r  W a a ls  f o r c e s .  S in c e  e a c h  p a r a f f i n  c h a i n  c a r r i e s  a l o n g  a  
p o l a r  e n d  g r o u p ,  a n y  a g g r e g a t i o n  p r o c e s s  b r i n g s  t h e s e  
s i m i l a r l y  c h a r g e d  g r o u p s  i n t o  c l o s e r  p r o x i m i t y .  T h i s  r e s u l t s  
i n  C o u lo m b ic  r e p u l s i o n  a n d  t h e  e x p e n d i t u r e  o f  e n e r g y .
Q
O o s h ik a  p o i n t s  o u t  t h a t  t h e  h y d r o p h i l i c  n a t u r e  o f  
t h e  h e a d  g r o u p s  p r o d u c e s  a  s u r f a c e  i n t e r a c t i o n  b e tw e e n  t h e  
a g g r e g a t i n g  s p e c i e s  a n d  t h e  w a t e r .  T h i s  l e a d s  t o  a  s u r f a c e  
e n e r g y  w h ic h  m u s t  b e  c o n s i d e r e d  i n  t h e  c o u n t e r p l a y  o f  f o r c e s .
g
R e ic h  sh o w s t h a t  s i n c e  a g g r e g a t i o n  r e d u c e s  t h e
6 P ,  D e b y e , J .  P h v s . a n d  C o l l . Chem . , L I I I  ( 1 9 4 9 ) ,  1 .
7H . V . T a r t a r ,  J .  P h v s . Chem . . LIX  ( 1 9 5 5 ) ,  1 1 9 5 .
8Y . O o s h ik a ,  J .  C o l l . S c i . , IX  ( 1 9 5 4 ) ,  2 5 4 .
8 I .  R e i c h ,  J .  P h v s . Chem . , LX ( 1 9 5 6 ) ,  2 5 7 .
n u m b e r  o f  i n d e p e n d e n t  p a r t i c l e s  i n  s o l u t i o n ,  a  d e c r e a s e  i n  
t o t a l  e n t r o p y  w i l l  o c c u r  a n d  t h e  e n t r o p y  e f f e c t s  m u s t  b e  
i n c l u d e d  i n  a n y  t h e o r e t i c a l  t r e a t m e n t  o f  m i c e l l a r  s t a b i l i t y .  
T h e  sam e a u t h o r  n o t e d  t h a t  t h e  a d h e s i o n  e n e r g y  p e r  i o n  g a i n e d  
b y  c o a l e s c e n c e  o f  h y d r o c a r b o n  c h a i n s  i n c r e a s e s  a s  t h e  
m i c e l l e  g r o w s .
When e q u i l i b r i u m  b e tw e e n  a l l  t h e s e  f o r c e s  i s  r e a c h e d  
w i t h  a n  a t t e n d a n t  d e c r e a s e  i n  f r e e  e n e r g y  o f  t h e  w h o le  s y s ­
te m ,  t h e  m i c e l l e  c a n  b e  c o n s i d e r e d  a s  a  t h e r m o d y n a m ic a l ly  
s t a b l e  s p e c i e s .  T h e  t h e o r i e s  a d v a n c e d  b y  t h e s e  i n v e s t i g a t o r s  
a t t e m p t  t o  e x p l a i n  n o t  o n l y  w hy m i c e l l e s  fo rm  b u t  a l s o  w hy 
t h e y  d o  n o t  g ro w  t o  i n f i n i t e  s i z e .
T he c r i t i c a l  m i c e l l e  c o n c e n t r a t i o n  i s  t h e  n a r r o w  c o n ­
c e n t r a t i o n  r a n g e  o v e r  w h ic h  m onom ers r e v e r s i b l y  a g g r e g a t e .
I t s  v a l u e  d e p e n d s  o n  a  n u m b er o f  f a c t o r s .  S e v e r a l  i n v e s t i -  
g a t o r s ^ ® - - ^  h a v e  f o u n d  e m p i r i c a l l y  t h a t  t h e  l o g a r i t h m  o f  t h e  
c . m . c .  i s  a  l i n e a r  f u n c t i o n  o f  t h e  n u m b er o f  c a r b o n  a to m s ,  m,
10D e b y e , l o c . c i t .
•^ H . B . K le v e n s ,  J .  Am. O i l  C h e m is ts  S o c . ,  XXX ( 1 9 5 3 ) ,
7 4 .
12A . B . S c o t t  a n d  H . V. T a r t a r ,  J .  Am. Chem . S o c . ,
LXVI ( 1 9 4 3 ) ,  2 9 2 .
■^M. L . C o r r i n  a n d  W. D . H a r k i n s ,  i b i d . ,  LXIX ( 1 9 4 7 ) ,
683.
i n  t h e  p a r a f f i n  c h a i n ,  t h a t  i s
l o g  c . m . c .  = A -  Bm (1 )
i n  w h ic h  A a n d  B a r e  c o n s t a n t s  f o r  a  p a r t i c u l a r  h o m o lo g o u s  
s e r i e s  a t  a  g i v e n  t e m p e r a t u r e .  From  t h e o r e t i c a l  p r i n c i p l e s  
H o b b s ^  d e r i v e d  t h e  e q u a t i o n
lo g  c . m . c .  = - 0 . 5  l o g  ( c . m . c . + Ca ) -  0 .435M  + 2 .4 5  (2 )
i n  w h ic h  Ca  i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a d d e d  e l e c t r o l y t e  i n  s o l u ­
t i o n  a n d  m, a s  b e f o r e ,  i s  t h e  n u m b er o f  c a r b o n  a to m s  i n  t h e  
p a r a f f i n  c h a i n .  T he c o e f f i c i e n t  o f  l o g  ( c .m . c .  + Ca ) i s  
show n t o  b e  r e l a t e d  t o  t h e  a v e r a g e  c h a r g e  c o n t r i b u t e d  b y  e a c h
m o le c u le  t o  t h e  m i c e l l e .  T he l a s t  tw o  t e r m s  a r e  d e s c r i b e d  i n
te r m s  o f  t h e  c h a r g e  d e n s i t y  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  m i c e l l e ,  
t h e  n u m b er o f  m o le s  o f  w a t e r  p e r  l i t e r ,  a n d  t h e  v a n  d e r  W a a ls  
i n t e r a c t i o n s  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  h y d r o c a r b o n  c h a i n s .  F o r  
a  g i v e n  v a l u e  o f  m, E q u a t i o n  (2 )  c a n  b e  w r i t t e n
l o g  c . m . c .  s= A -  B lo g  ( c . m . c .  + Ca ) . (3 )
I f  n o  a d d e d  s a l t  i s  p r e s e n t ,  E q u a t io n  (2 )  r e d u c e s  t o  t h e  fo rm
o f  E q u a t i o n  ( 1 ) .
14M. E .  H o b b s , J .  P h v s . a n d  C o l l . Chem . , LV ( 1 9 5 1 ) ,
675.
7S m a l l  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  c . m . c .  o f  c a t i o n i c  d e t e r g e n t s  
h a v i n g  t h e  sam e l e n g t h  h y d r o c a r b o n  c h a i n  r e s u l t  f ro m  t h e  
v a r i a t i o n s  i n  t h e  n u m b e r o f  c h a r g e s  o n  a n d  t h e  n a t u r e  o f  t h e  
g e g e n i o n ,  t h e  n u m b er o f  i o n i c  g r o u p s  o n  e a c h  c h a i n ,  a n d  t h e  
s t r u c t u r a l  d i f f e r e n c e s  o f  i s o m e r i c  m o l e c u l e s .  S h in o d a -1-5
r e v i e w s  t h e s e  f a c t o r s  i n  som e d e t a i l .
16 17K le v e n s  a n d  R a l s t o n  r e p o r t  t h a t  t h e  v a l u e s  o f  t h e
c . m . c .  a r e  n o t  c h a n g e d  a p p r e c i a b l y  b y  s u b s t i t u t i o n  n e a r  t h e
h y d r o p h i l i c  h e a d .  T h i s  c o n c l u s i o n  i s  b a s e d  o n  r e s u l t s  f ro m
e x p e r i m e n t s  i n  w h ic h  t h e  a m in e  h y d r o g e n s  o f  a lk y la m m o n iu m
h a l i d e s  w e re  r e p l a c e d  b y  o n e ,  tw o , o r  t h r e e  g r o u p s ,  som e o f
w h ic h  w e re  a s  l a r g e  a s  t h e  h y d r o x y e t h y l  g r o u p .  T h i s  c o n -
18e l u s i o n  w as n o t  c o n f i r m e d  b y  V e n a b le  w ho n o t e d  t h a t  a s  t h e  
t h r e e  a l k y l  g r o u p s  a r o u n d  t h e  h e a d  o f  q u a t e r n a r y  d e t e r g e n t s  
w e r e  c h a n g e d  f ro m  m e th y l  t o  p r o p y l  t h e  c . m . c .  d e c r e a s e d .  
R e s u l t s  w i l l  b e  p r e s e n t e d  i n  a  l a t e r  s e c t i o n  t o  show  t h a t  
t h e  h e a d  s i z e  d o e s  a f f e c t  t h e  c . m . c .  a n d  t h a t  t h e  c . m . c .  i s
^ S h i n o d a ,  p p .  c i t . , p p .  4 2 - 7 9 .
1 8 K l e v e n s ,  l o c . c i t .
•^ A . W. R a l s t o n ,  e t  a l . , J .  Am. Chem . S o c . , LXIX 
( 1 9 4 7 ) ,  2 0 9 5 .
1 8 R . L . V e n a b le ,  P h .D . D i s s e r t a t i o n ,  L o u i s i a n a  S t a t e  
U n i v e r s i t y ,  B a to n  R o u g e , 1 9 6 3 , p .  5 8 .
a  d e f i n i t e  f u n c t i o n  o f  t h e  n u m b e r  o f  c a r b o n  a to m s  i n  t h e  
t h r e e  s h o r t  a l k y l  c h a i n s .
Q u a n t i t a t i v e  d e s c r i p t i o n s  o f  m i c e l l i z a t i o n  f ro m  a  
t h e o r e t i c a l  p o i n t  o f  v ie w  h a v e  f o l l o w e d  tw o  b a s i c  a p p r o a c h e s ,  
t h e  m a ss  la w  a p p r o a c h  a n d  t h e  p s e u d o p h a s e  e q u i l i b r i u m  a p ­
p r o a c h .  T he m a ss  la w  a p p r o a c h  c o n s i d e r s  m i c e l l e s  t o  b e  t h e  
e q u i l i b r i u m  p r o d u c t  o f  t h e  r e a c t i o n  o f  s i n g l e  m o l e c u l e s  t o  
fo rm  l a r g e  c l u s t e r s  o f  m o n o m e rs . T h e r e  i s  t h e  u s u a l  e q u i ­
l i b r i u m  c o n s t a n t  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  r e a c t i o n .  T he p r o c e s s  
m ay b e  f o r m u l a t e d  b y  a n  e q u a t i o n  o f  t h e  f o l l o w i n g  t y p e  f o r  
c a t i o n i c  s u r f a c t a n t s :
i n  w h ic h  B+ r e p r e s e n t s  t h e  p a r a f f i n  c h a i n  c a t i o n ,  t h e  a g g r e  
g a t i n g  s p e c i e s ,  A”  i s  t h e  g e g e n i o n ,  a n d  An Bm+ (m -n )  i s  t h e  
m i c e l l e .  S in c e  m i s  g r e a t e r  t h a n  n ,  t h e  m i c e l l e  c a r r i e s  a  
f o r m a l  p o s i t i v e  c h a r g e ,  a  f a c t  w h ic h  i s  v e r i f i e d  b y  m any 
e x p e r i m e n t s .  T he e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  K i s  t h e n  g i v e n  i n  
t e r m s  o f  t h e  a c t i v i t i e s  o f  t h e  v a r i o u s  s p e c i e s  b y
m B+ + n  A-  = An Bm+ (m -n ) (4 )
( a B+ ) m (a A- ) n  
K = —    ------ (5)
T h is  i s  t h e  a p p r o a c h  u s e d  b y  B u ry  a n d  h i s  a s s o c i a t e s * 9 
t o  e x p l a i n  t h e  a b r u p t  t r a n s i t i o n s  i n  c o l l o i d a l  p r o p e r t i e s  a t  
t h e  c . m . c .  R e i c h 20  a n d  V o id 2 * e x p l a i n  t h e  s t a b i l i t y  o f  
m i c e l l e s  a n d  a  p o s s i b l e  s p r e a d  i n  m o l e c u l a r  w e i g h t s  b y  t h i s  
t r e a t m e n t .
22  23S h in o d a  a n d  C o r r i n  a n d  H a r k i n s  p o i n t  o u t  t h e
s h o r t c o m in g s  o f  t h i s  a p p r o a c h  w hen  c o n c e n t r a t i o n s  a r e  s u b ­
s t i t u t e d  f o r  a c t i v i t i e s  i n  E q u a t i o n  ( 5 ) .
T he s e c o n d  a p p r o a c h  i s  t o  c o n s i d e r  t h e  m i c e l l e s  a s  
f o r m in g  a  p s e u d o p h a s e  m uch l i k e  a  l i q u i d  h y d r o c a r b o n  p h a s e .  
T he p r o b le m  i s  a t t a c k e d  b y  a p p l y i n g  t h e  th e r m o d y n a m ic s  o f  
p h a s e  e q u i l i b r i a .  T h i s  t h e o r y  i s  p a r t i c u l a r l y  a t t r a c t i v e  i n  
d e a l i n g  w i t h  s o l u b i l i z a t i o n  p h e n o m e n a . W a t e r - i n s o l u b l e  
s u b s t a n c e s  a r e  know n t o  b e  m ade m o re  s o l u b l e  b y  t h e  a d d i t i o n  
o f  m i c e l l e  f o r m in g  a g e n t s  t o  t h e  s o l u t i o n .
T a r t a r 24  s u g g e s t s  t h a t  t h e  m i c e l l e  h a s  a  l i q u i d
* 9C. R . J .  B u ry  a n d  J .  G r i n d l e y ,  J .  Chem . S o c . , CXXXI 
( 1 9 2 9 ) ,  6 7 9 ; CXXXII ( 1 9 3 0 ) ,  2 2 6 3 .
2 0 I .  R e i c h ,  J .  P h v s . Chem . , LX ( 1 9 5 6 ) ,  2 5 7 ,
2 *M. J .  V o id ,  J .  C o l l . S c i . ,  V ( 1 9 5 0 ) ,  5 0 6 .
2 2 S h in o d a ,  C o l l o i d a l  S u r f a c t a n t s . p p .  2 5 - 3 0 .
23M. L , C o r r i n  a n d  W. D . H a r k i n s ,  J .  Am. Chem . S o c . , 
LXIX ( 1 9 4 7 ) ,  6 8 3 .
2 4 H. V . T a r t a r ,  J .  C o l l . S c i . . XIV ( 1 9 5 9 ) ,  1 1 5 .
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h y d r o c a r b o n  i n t e r i o r  o f  p r a c t i c a l l y  u n o r d e r e d  a r r a n g e m e n t  a n d  
a  d e n s i t y  c o m p a r a b le  t o  t h a t  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  l i q u i d  
h y d r o c a r b o n  o f  l i k e  c h a i n  l e n g t h .  T he i n t e r i o r  i s  s u r r o u n d e d  
b y  a  s u r f a c e  o f  h y d r o p h i l i c  h e a d  g r o u p s  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  
s o l v e n t .  T h i s  m o d e l i s  s u p p o r t e d  b y  S a s a k i , 28  S t a i n s b y  a n d
i
A l e x a n d e r , 26  M a t i j e v i c  a n d  P e t h i c a , 27 a n d  H a r t l e y . 28
A ran o w 28 d e v e l o p s  a  s t a t i s t i c a l  m e c h a n ic a l  t r e a t m e n t  
w h ic h  r e v e a l s  t h e  r e l a t i o n s h i p s  b e tw e e n  t h e s e  tw o  a p p r o a c h e s  
a n d  d i s c u s s e s  som e o f  t h e  u n c e r t a i n t i e s  u n d e r l y i n g  t h e  i n t e r ­
p r e t a t i o n  o f  m i c e l l e  b e h a v i o r .  O th e r  s t a t i s t i c a l  m e c h a n ic a l  
t r e a t m e n t s  w i l l  b e  m e n t io n e d  i n  t h e  s u r v e y  o f  t h e  l i g h t  
s c a t t e r i n g  l i t e r a t u r e .
C o n c e r n in g  e x i s t i n g  k n o w le d g e  o f  t h e  g e o m e t r y  o f  
m i c e l l e s  i n  1 9 5 5 , M cB ain  a n d  H u tc h in s o n  s a y ,  " A t t h e  p r e s e n t  
t im e  we r e a l l y  d o  n o t  know  t h e  a c t u a l  s i z e  a n d  s h a p e  o f  
m i c e l l e s  i n  s o l u t i o n .  No s i n g l e  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e  so  
f a r  d e v e lo p e d  c a n  p r o v i d e  u n e q u i v o c a l  e v i d e n c e  o n  e i t h e r  o f
2 5 H . S a s a k i ,  B u l l . Chem . S o c . J a p a n .  XXIX ( 1 9 5 6 ) ,  7 5 2 .
26 G . S t a i n s b y  a n d  A . E . A l e x a n d e r ,  T r a n s . F a r . S o c . , 
XLVI ( 1 9 5 0 ) ,  5 8 7 .
27 E . M a t i j e v i c  a n d  B . A . P e t h x c a ,  T r a n s . F a r . S o c . .
L IV  ( 1 9 5 4 ) ,  5 8 7 .
28G . S .  H a r t l e y ,  J .  Chem . S o c . ( 1 9 3 8 ) ,  p .  1 9 6 8 .
2 9 R , H . A ran o w , J .  P h v s . Chem . . LX V II ( 1 9 6 3 ) ,  5 5 6 .
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t h e s e  f a c t o r s ,  a n d  t h e  r e s u l t s  o f  d i f f e r e n t  e x p e r i m e n t a l
t e c h n i q u e s  o f t e n  y i e l d  c o n f l i c t i n g  e v i d e n c e ,  a n d  f ro m  o t h e r s
w i d e l y  d i f f e r i n g  c o n c l u s i o n s  m ay b e  d r a w n . " 3 0  T h i s  s t a t e m e n t
i s  s t i l l  t r u e  n e a r l y  t e n  y e a r s  l a t e r .
T he v a r i o u s  m o d e ls  f o r  m i c e l l e  s t r u c t u r e  a l l  h a v e  tw o
t h i n g s  i n  com m on. T he h y d r o p h i l i c  h e a d  g r o u p s  a r e  o n  t h e
s u r f a c e  o f  t h e  m i c e l l e  a t  t h e  m i c e l l e - w a t e r  i n t e r f a c e ,  w h i l e
t h e  h y d r o c a r b o n  c h a i n s  a r e  a s s o c i a t e d  i n  t h e  i n t e r i o r  i n
31som e f a s h x o n .  I n  1 9 3 8  H a r t l e y  p r o p o s e d  a  s p h e r i c a l  m i c e l l e  
w i t h  a  r a d i u s  a p p r o x i m a t e l y  t h e  l e n g t h  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  
c h a i n .  He s u g g e s t e d  t h a t  f u r t h e r  a d d i t i o n  o f  s u r f a c t a n t  
a f t e r  a  c e r t a i n  m i c e l l e  s i z e  h a d  b e e n  a t t a i n e d  o n l y  i n c r e a s e d  
t h e  n u m b e r o f  s u c h  m i c e l l e s .  T h i s  m o d e l h a s  b e e n  s u p p o r t e d  
i n  l a t e r  y e a r s  b y  t h e  l i g h t  s c a t t e r i n g  d a t a  o f  T a r t a r , 32 t h e  
c o n d u c t i v i t y  a n d  d i f f u s i o n  m e a s u re m e n ts  o f  V e t t e r , 33 t h e
3 ®M. E . L . M cB ain  a n d  E . H u t c h i n s o n ,  S o l u b i l i z a t i o n  
a n d  R e l a t e d  P h en o m en a  (New Y o rk : A c a d e m ic  P r e s s ,  I n c . ,
1 9 5 5 ) ,  p p .  1 5 0 - 5 1 .
31 H a r t l e y ,  l o c . c i t .
32H . V . T a r t a r ,  J .  C o l l . S c i . . XIV ( 1 9 5 9 ) ,  1 1 5 ; J .  
P h v s . Chem . . LIX  ( 1 9 5 5 ) ,  1 1 9 5 .
33 R . J .  V e t t e r ,  J .  P h v s . a n d  C o l l . Chem . , L I  ( 1 9 4 7 ) ,
262.
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c o l l e c t i o n  o f  e v i d e n c e  c i t e d  b y  P h i l i p p o f f , 34 a n d  b y  N a s h .33
36I n  1 9 5 0  M cB ain  p r e s e n t e d  e v i d e n c e  f o r  a  l a m e l l a r
m i c e l l e  i n  s o l u t i o n s  a b o v e  t h e  c . m . c .  A l a m e l l a r  m i c e l l e  i s
a n a l o g o u s  t o  a  p e a n u t  b u t t e r  s a n d w ic h  w i t h  t h e  h y d r o c a r b o n
t a i l s  r e p r e s e n t i n g  a n  o v e r l y  g e n e r o u s  a m o u n t o f  p e a n u t  b u t t e r
a n d  t h e  i o n i c  h e a d s  f o r m in g  t h e  b r e a d .  P h i l i p p o f f 37 a n d  
38H a r k i n s ' '0 e x p l a i n e d  r e s u l t s  o f  X - r a y  e x p e r i m e n t s  b y  t h i s  
m o d e l .  L a t e r  H a r k i n s 39 p r o p o s e d  a  c y l i n d r i c a l  s h a p e  t o  
a g r e e  w i t h  f u r t h e r  X - r a y  d a t a .  T h i s  s t r u c t u r e  i s  a n a l o g o u s  
t o  a  b u n d le  o f  w h e a t  t h e  l e n g t h  o f  w h ic h  i s  t w i c e  t h a t  o f  
t h e  h y d r o c a r b o n  t a i l s .  - '
A s a u s a g e  s h a p e d  m i c e l l e  w a s  s u g g e s t e d  b y  t h e  l i g h t  
s c a t t e r i n g  e x p e r i m e n t s  o f  D eb y e  a n d  A n a c k e r 4 9  a n d  t h e
34W. P h i l i p p o f f ,  D i s c . F a r . S o c . , N o . 11 ( 1 9 5 1 ) ,  p .
9 6 .
35 T , N a s h , J .  C o l l . S c i . . X IV  ( 1 9 5 9 ) ,  5 9 .
36 J .  W. M c B a in , C o l l o i d  S c i e n c e  ( B o s to n :  H . C . H e a th
a n d  C o . ,  1 9 5 0 ) ,  p .  2 5 6 .
37W. P h i l i p p o f f ,  J .  C o l l . S c i . , V ( 1 9 5 0 ) ,  1 6 9 .
3 ®W. D . H a r k i n s ,  e t :  a l . ,  J .  Am. Chem . S o c . , L X V III 
( 1 9 4 6 ) ,  2 0 0 .
39W. D . H a r k i n s ,  J .  Chem . P h v s . ,  XVI ( 1 9 4 8 ) ,  1 5 6 .
4 0 P .  D eb y e  a n d  E . W. A n a c k e r ,  J .  P h v s . a n d  C o l l . Chem . , 
LV ( 1 9 5 1 ) ,  6 4 4 .
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b i r e f r i n g e n c e  s t u d i e s  o f  B a c k u s  a n d  S c h e r a g a . 4 * O t h e r  m o d e ls  
w h ic h  h a v e  b e e n  a d v a n c e d  a r e  t h e  p l a t e - l i k e  m i c e l l e  b y  H o ev e  
a n d  B e n so n 4 3  a n d  t h e  e l l i p s o i d  o f  r e v o l u t i o n  b y  M u e l l e r . 4 3
D is a g r e e m e n t  a l s o  e x i s t s  o v e r  t h e  p r e s e n c e  o r  a b s e n c e  
o f  m i c e l l e s  b e lo w  t h e  c . m . c .  A w id e  v a r i e t y  o f  e x p e r i ­
m e n ts 4 4 " 4 ^ seem  t o  i n d i c a t e  a  l a r g e  n u m b e r o f  s m a l l e r  m i c e l ­
l e s  i n  t h i s  r e g i o n .  H o w ev er m o s t  i n v e s t i g a t o r s ,  p r i n c i p l e  
am ong whom i s  T a r t a r , 4 8  b e l i e v e  t h a t  n o  s u c h  a g g r e g a t e s  
e x i s t .
To t h i s  w r i t e r  t h e  m o s t  l o g i c a l  d e s c r i p t i o n  o f  t h e
4 ^ J .  K . B a c k u s  a n d  H . A . S c h e r a g a ,  J .  C o l l . S c i . , V I 
( 1 9 5 1 ) ,  5 0 8 .
42 C . A . J . H oeve  a n d  G . C . B e n s o n , J . P h v s . C hem . ,
LXI ( 1 9 5 7 ) ,  1 1 4 9 .
4 3 F . H . M u e l l e r ,  K o l l . Z e i t . ,  C V II I  ( 1 9 4 4 ) ,  6 6 .
4 4 J .  W. M cB a in , C o l l o i d  S c i e n c e  ( B o s to n ;  H. C . H e a th  
a n d  C o . ,  1 9 5 0 ) ,  p .  2 5 6 .
4 3 C . W. H o e r r  a n d  A . W. R a l s t o n ,  J .  Ajn. Chem . S o c . ,
LXV ( 1 9 4 3 ) ,  9 7 6 .
4 6 E . D . G o d d a rd ,  e t  a l . . J .  P h v s . Chem . , LXI ( 1 9 5 7 ) ,
5 9 3 .
4 7 E . F . W i l l i a m s ,  e t  a l . ,  J .  C o l l .  S c i . , X I I  ( 1 9 5 7 ) ,
4 5 2 .
^ 8 H . V . T a r t a r ,  e t  a l , . ,  J .  Am. Chem . S o c . . LXV 
( 1 9 4 3 ) ,  692,- J .  C o l l . S c i . , X V II ( 1 9 6 2 ) ,  2 4 3 .
p h y s i c a l  s t a t e  o f  m i c e l l e s  i s  t h a t  g i v e n  b y  S c h ic k 4 9  a n d  
s i m i l a r l y  b y  C o r k i l l  a n d  H e r r m a n n .5 0  T h e s e  i n v e s t i g a t o r s  
s u g g e s t  t h a t  w hen  t h e  d e t e r g e n t  c o n c e n t r a t i o n  e x c e e d s  t h e  
c . m . c . ,  t h e  m i c e l l e s  fo rm e d  i n i t i a l l y  a r e  s p h e r i c a l .  Some­
w h e re  b e lo w  t h e  m axim um  t u r b i d i t y  a  g r a d u a l  e l o n g a t i o n  s e t s  
i n  a c c o m p a n ie d  b y  a n  i n c r e a s i n g  a l i g n m e n t  o f  e l o n g a t e d  m i c e l ­
l e s .  O r i e n t a t i o n  i n c r e a s e s  w i t h  s u r f a c t a n t  c o n c e n t r a t i o n  
u n t i l  a  w e l l - o r d e r e d  p h a s e  a p p e a r s .  T h e s e  i d e a s  a r e  
s t r e n g t h e n e d  b y  e x p e r i m e n t s  o n  t h e  e f f e c t  o f  a d d e d  e l e c t r o ­
l y t e  o n  m i c e i l a r  g e o m e t r y .  T h e s e  e x p e r i m e n t s  w i l l  b e  d i s -
<
c u s s e d  s h o r t l y .  R e c e n t l y  R e i s s - H u s s o n  a n d  L u z z a t i 51 s t u d i e d  
a  nu m b er o f  a n i o n i c  a n d  c a t i o n i c  d e t e r g e n t s  u s i n g  X - r a y s  a n d  
r e p o r t e d  e x a c t l y  t h i s  sam e p h e n o m e n o n  f o r  s o d iu m  l a u r y l  
s u l f a t e ,  f i v e  s o d iu m  s a t u r a t e d  s o a p s ,  a n d  c e t y l t r i m e t h y l -  
ammonium b r o m id e .  T h e s e  a u t h o r s  r e p o r t ,  h o w e v e r ,  t h a t  c e t y l -  
t r im e th y la m m o n iu m  c h l o r i d e  r e m a in s  s p h e r i c a l  t h r o u g h o u t  t h e  
c o n c e n t r a t i o n  r a n g e ,  f ro m  a b o u t  a  5 p e r  c e n t  s o l u t i o n  u n t i l
4 9 M. J .  S c h i c k ,  e t  a l . , J .  P h v s . C hem . , LXVI ( 1 9 6 2 ) ,
1 3 2 6 .
50J .  M. C o r k i l l  a n d  K . W. H e r rm a n n , J .  P h v s . Chem . . 
LX V II ( 1 9 6 3 ) ,  9 3 4 .
51 F r .  R e i s s - H u s s o n  a n d  V. L u z z a t i ,  C e n t r e  d e  R e -  
c h e r c h e s ,  s u r  l e s  M a c r o m o le c u le s ,  S t r a s b o u r g ,  F r a n c e ,  q u o te d  
f ro m  A b s t r a c t s  o f  P a p e r s ,  1 4 7 th  M e e t in g /  A m e r ic a n  C h e m ic a l  
S o c i e t y ,  P h i l a d e l p h i a ,  1 9 6 4 , N o . 1 9 ,  p .  1 0  H.
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a  s e p a r a t e  p h a s e  a p p e a r e d .  To t h i s  w r i t e r ' s  k n o w le d g e ,  t h i s  
i s  t h e  f i r s t  r e p o r t  w h e re  a  c h a n g e  i n  g e g e n i o n s  c h a n g e s  t h e  
s h a p e  o f  t h e  m i c e l l e .
T he p r e c e d i n g  d i s c u s s i o n  h a s  b e e n  c o n c e r n e d  p r i m a r i l y  
w i t h  s o l u t i o n s  o f  d e t e r g e n t s  i n  p u r e  w a t e r .  Much w o rk  o n  
s o l u t i o n s  o f  d e t e r g e n t s  i n  w a t e r  c o n t a i n i n g  v a r i o u s  c o n c e n ­
t r a t i o n s  o f  e x t r a n e o u s  e l e c t r o l y t e s  h a s  b e e n  r e p o r t e d ,  how ­
e v e r .  T h e  c h a n g e  i n  t h e  p r o p e r t i e s  o f  d e t e r g e n t  s o l u t i o n s  
d u e  t o  a d d e d  s a l t  w i l l  b e  d i s c u s s e d  b r i e f l y  h e r e  a n d  i n  m o re  
d e t a i l  i r i  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n s .
T h e  e f f e c t  o f  a d d e d  s a l t  i s  i n t i m a t e l y  r e l a t e d  t o  t h e
c h a r g e  e f f e c t s  d i s p l a y e d  b y  i o n i c  d e t e r g e n t s .  I n  1913  
52M cB ain  s u g g e s t e d  c o r r e c t l y  t h a t  s o a p s  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  
fo rm  e l e c t r i c a l l y  c h a r g e d  a g g r e g a t e s .  S in c e  m i c e l l i z a t i o n  
d e p e n d s  u p o n  t h e  c o u n t e r b a l a n c i n g  o f  f o r c e s  am ong e l e c ­
t r i c a l l y  c h a r g e d  s p e c i e s ,  i t  i s  r e a s o n a b l e  t o  e x p e c t  t h a t  a  
c h a n g e  i n  t h e  i o n i c  a tm o s p h e r e  i n  s o l u t i o n  w i l l  a f f e c t  t h i s  
a g g r e g a t i o n  p r o c e s s .
C O
T a r t a r ' s J J  q u a l i t a t i v e  d e s c r i p t i o n  o f  s u c h  a  c h a n g e  
w o u ld  b e  h e l p f u l  a t  t h i s  p o i n t .  I n  d i l u t e  s o l u t i o n  t h e  
d e t e r g e n t  i s  c o m p l e t e l y  i o n i z e d .  To m in im iz e  t h e  e n e r g y
52J .  W. M cB a in , T r a n s . F a r . S o c . ,  IX  ( 1 9 1 3 ) ,  9 9 .
53H . V . T a r t a r ,  J .  C o l l . S c i . , X V II ( 1 9 6 2 ) ,  2 4 3 .
a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  w a t e r - h y d r o c a r b o n  i n t e r f a c e ,  t h e  p a r a f f i n  
c h a i n s  c u r l  u p .  A c c o r d in g  t o  t h e  D e b y e -H tlc k e l  t h e o r y  e a c h  
i o n  i s  s u r r o u n d e d  b y  a n  i o n i c  a tm o s p h e r e  o f  e q u a l  a n d  o p p o ­
s i t e  c h a r g e .  T he t h i c k n e s s  o f  t h e  i o n i c  a tm o s p h e r e  d e p e n d s  
u p o n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  a n d  c h a r g e s  o f  t h e  v a r i o u s  i o n s  i n  
s o l u t i o n .  I t  d e c r e a s e s  i v i t h  i n c r e a s i n g  c o n c e n t r a t i o n  o f  a n d  
i n c r e a s i n g  c h a r g e  o n  t h e  i o n s .  T he d i s t a n c e  o v e r  w h ic h  a  
c h a r g e d  p a r a f f i n  c h a i n  i o n  c a n  " s e e "  a n o t h e r  o f  i t s  k i n d  i s  
p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  i o n i c  a t m o s p h e r e .  T he 
a d d i t i o n  o f  e x t r a n e o u s  e l e c t r o l y t e  w i t h  a  common g e g e n io n  
d e c r e a s e s  t h i s  t h i c k n e s s  a n d  w i t h  e n o u g h  a d d e d  s a l t ,  i t  i s  
r e d u c e d  t o  t h e  p o i n t  w h e re  p a r a f f i n  c h a i n s  c a n  a p p r o a c h  
c l o s e l y  e n o u g h  t o  c o a l e s c e  i n t o  l a r g e r  a g g r e g a t e s .  T h i s  
r e s u l t s  i n  a  r e d u c t i o n  o f  t h e  w a t e r - h y d r o c a r b o n  s u r f a c e  a n d  
c o n s e q u e n t l y  lo w e r s  t h e  e n e r g y  o f  t h e  s y s te m  d u e  t o  t h e  v a n
d e r  W a a ls  c o h e s i v e  f o r c e s  b e tw e e n  w a t e r  m o l e c u l e s .  C o r r i n  
54a n d  H a r k i n s  p r e s e n t  a  s i m i l a r  e x p l a n a t i o n  m  te r m s  o f  
i o n i c  s t r e n g t h .
S u c h  a  p i c t u r e  i s  u s e d  t o  j u s t i f y  t h e  v a l i d i t y  o f  
E q u a t i o n  (3 )  a n d  t h e  r e p e a t e d  r e p o r t s  o f  d e c r e a s e  i n  c . m . c .  
w i t h  i n c r e a s e  i n  a d d e d  s a l t .  D a ta  w i l l  b e  p r e s e n t e d  l a t e r
54 m .  L , C o r r i n  a n d  W. D. H a r k i n s ,  J .  Am. Chem . S o c . , 
LXIX ( 1 9 4 7 ) ,  6 8 3 .
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t o  show  t h a t  t h i s  sam e d i s c u s s i o n  i s  a d e q u a t e  t o  e x p l a i n  t h e  
e f f e c t s  o f  a d d e d  s a l t  o n  t h e  c . m . c . ' s  t h a t  w e re  o b t a i n e d  i n  
t h i s  w o r k .
C o n t r o v e r s y  e x i s t s  h o w e v e r  a b o u t  t h e  e f f e c t  o f  a d d e d  
s a l t s  o n  m i c e l l e  s i z e  a n d  s h a p e .  Among t h o s e  w ho b e l i e v e  
t h a t  a d d e d  s a l t  i n c r e a s e s  t h e  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t  a r e  
D e b y e /55  A n a c k e r , 55 a n d  H o b b s .57 On t h e  o t h e r  h a n d  K u s h n e r  
a n d  H u b b a rd 5® f i n d  t h a t  t h e r e  e x i s t s  a  maximum s a l t  c o n c e n ­
t r a t i o n  a b o v e  w h ic h  t h e  m i c e l l e  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  g ro w .
M ore w i l l  b e  s a i d  a b o u t  t h i s  p a p e r  l a t e r  w h e re  s i m i l a r  e v i ­
d e n c e  w i l l  b e  p r e s e n t e d  b y  t h i s  w r i t e r .
CQ
P h i l i p p o f f  c i t e s  m uch e v i d e n c e  c o n c e r n i n g  t h e  e f f e c t  
o f  a d d e d  e l e c t r o l y t e  o n  m i c e l l e  g e o m e t r y .  He c o n c l u d e s  t h a t  
f o r  s h o r t e r  c h a i n  d e t e r g e n t s  i n  w a t e r  t h r o u g h o u t  t h e  e n t i r e  
c o n c e n t r a t i o n  r a n g e ,  f o r  l o n g e r  c h a i n  d e t e r g e n t s  i n  w a t e r  a t
**^P. D e b y e , £ .  P h v s . a n d  C o l l . Chem . . L I I I  ( 1 9 4 9 ) ,
1? LV ( 1 9 5 1 ) ,  6 4 4 .
56E . W. A n a c k e r ,  J .  C o l l . S c i . ,  V I I I  ( 1 9 5 3 ) ,  4 0 2 ;
J .  P h v s . Chem . . L X II ( 1 9 5 8 ) ,  4 1 .
57M. E .  H o b b s , J .  P h v s . a n d  C o l l . C hem . , LX ( 1 9 5 1 ) ,
6 7 5 .
58L . M. K u s h n e r  a n d  W. D . H u b b a rd ,  J .  C o l l . S c i . , X 
( 1 9 5 5 ) ,  4 2 8 .
59W. P h i l i p p o f f ,  P i s .  F a r . S o c . . N o. 11 ( 1 9 5 1 ) ,  p .  9 6 .
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lo w e r  c o n c e n t r a t i o n s ,  a n d  f o r  b o t h  o f  t h e s e  i n  m o d e r a te  
c o n t e n t  o f  a d d e d  s a l t  t h e  d e t e r g e n t  m i c e l l e s  a r e  e s s e n t i a l l y  
s p h e r i c a l .  He f u r t h e r  c o n c l u d e s  t h a t  f o r  t h e  l o n g e r  c h a i n  
c o m p o u n d s  i n  w a t e r  a n d  h i g h  d e t e r g e n t  c o n c e n t r a t i o n  a n d  i n  
a l l  s y s te m s  w i t h  h i g h  a d d e d  s a l t  c o n t e n t ,  t h e  s p h e r i c a l  
s h a p e  g i v e s  w ay  t o  som e o t h e r  s t r u c t u r e .
B . S u r f a c e  T e n s io n
The d e p e n d e n c e  o f  s u r f a c e  t e n s i o n  o n  s u r f a c t a n t  c o n -
6 0 - 6 4c e n t r a t i o n  h a s  b e e n  u s e d  a s  a  m e th o d  t o  d e t e c t  t h e  c . m . c .  
S u r f a c e  t e n s i o n  d e c r e a s e s  r a p i d l y  u n t i l  t h e  c . m . c .  i s  r e a c h e d  
a n d  s t a y s  a p p r o x i m a t e l y  c o n s t a n t  a t  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s .
T he a c c u r a c y  o f  t h i s  m e th o d  t o  l o c a t e  t h e  c . m . c .  c o m p a re d  
w i t h  o t h e r  t e c h n i q u e s  s u c h  a s  c o n d u c t i v i t y ,  r e f r a c t i v e  i n d e x ,  
a n d  p a r t i a l  m o l a l  v o lu m e  i s  d i s c u s s e d  b y  S h in o d a 6 3  a n d  f o u n d  
t o  b e  b e t t e r  f o r  a  w i d e r  r a n g e  o f  c . m . c .  v a l u e s .
60R . L . V e n a b le ,  P h .D .  D i s s e r t a t i o n ,  p p .  5 7 - 6 3 .
61 L . M. K u s h n e r  a n d  W. D . H u b b a rd ,  J .  P h v s . Chem . .
L V II  ( 1 9 5 3 ) ,  8 9 8 .
6 2 C . C . A d d is o n  a n d  T . A . E l i o t t ,  J .  Chem . S o c . ,
( 1 9 5 0 ) ,  p .  3 1 0 3 .
63A . S . B ro w n , e t  a l . ( J .  P h v s . Chem . , LVI ( 1 9 5 2 ) ,  7 0 1 .
64 J .  P ow ney  a n d  C . C . A d d is o n ,  T r a n s . F a r . S o c . .
X X X III ( 1 9 3 7 ) ,  1 2 4 3 .
6 5 S h in o d a ,  C o l l o i d a l  S u r f a c t a n t s , p .  1 1 .
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G e n e r a l  a n d  q u i t e  d e t a i l e d  t r e a t m e n t s  o f  s u r f a c e  
th e r m o d y n a m ic s  c a n  b e  f o u n d  b y  G i b b s , 6 6  G u g g e n h e im ,6 ^ a n d  
M o i l l e t ,  C o l l i e ,  a n d  B l a c k . 6 8
A p l o t  o f  s u r f a c e  t e n s i o n  v e r s u s  l o g  c o n c e n t r a t i o n  o f  
d e t e r g e n t  i s  f r e q u e n t l y  u s e d  t o  a r r i v e  a t  t h e  a r e a  e a c h  
m o le c u le  o c c u p i e s  a t  t h e  a i r - s o l u t i o n  i n t e r f a c e .  T h i s  c a l c u ­
l a t i o n  m ak es  u s e  o f  t h e  w e l l - k n o w n  G ib b s  a d s o r p t i o n  e q u a t i o n  
g i v e n  b y
T = -   I  •  d .Y~ (6)
2 .3 0 3  RT d  l o g  C
i n  w h ic h  T i s  t h e  n u m b e r o f  m o le s  o f  s o l u t e  i n  a  v o lu m e  
h a v i n g  u n i t  a r e a  i n  t h e  i n t e r f a c e  i n  e x c e s s  o f  t h e  n u m b e r o f  
m o le s  o f  s o l u t e  i n  a  v o lu m e  o f  t h e  b u l k  s o l u t i o n  w h ic h  c o n ­
t a i n s  a n  e q u a l  q u a n t i t y  o f  s o l v e n t ,  y  i s  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n ,  
a n d  C i s  t h e  d e t e r g e n t  c o n c e n t r a t i o n .  T h e  a s s u m p t i o n s  n e c e s ­
s a r i l y  im p o s e d  t o  a r r i v e  a t  t h i s  fo rm  o f  t h e  e q u a t i o n  a n d  t h e
69l i m i t a t i o n s  o f  t h i s  t r e a t m e n t  a r e  g i v e n  b y  V e n a b le .  T he
66J .  W. G ib b s ,  C o l l e c t e d  W o rk s ( V o l .  I ,  New Y o rk : 
L o n g m a n s , G r e e n  a n d  C o . ,  1 9 2 8 ) ,  p p .  2 1 9 - 3 7 .
6 ? E . A , G u g g e n h e im , T r a n s . F a r . S o c . , XXXVI ( 1 9 4 0 ) ,
3 9 7 .
6 8 J .  L . M o i l l e t ,  B . C o l l i e ,  a n d  W. B l a c k ,  S u r f a c e  
A c t i v i t y  (2 n d  e d . , L o n d o n : E . a n d  F . N . S p o n , L t d . ,  1 9 6 1 ) ,
p p .  6 4 - 1 3 1 .
6 9r .  L . V e n a b le ,  P h .D .  D i s s e r t a t i o n ,  p p .  4 - 7 .
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r e c i p r o c a l  o f  F t h e n  r e p r e s e n t s  t h e  e f f e c t i v e  a r e a  o f  t h e  
s u r f a c e  o c c u p i e d  b y  e a c h  m o l e c u l e .  When t h e  s o l v e n t  i s  a  
s o l u t i o n  o f  h i g h  a d d e d  s a l t  c o n t e n t ,  t h e  a r e a  c a l c u l a t e d  b y  
t h i s  m e th o d  m u s t  b e  m u l t i p l i e d  b y  t h e  f a c t o r  2 .
I t  h a s  lo n g  b e e n  c o n v e n i e n t  t o  t h i n k  o f  i o n i c  s u r f a c t ­
a n t s  a s  h a v i n g  t h e i r  p o l a r  h e a d s  o r i e n t e d  a t  t h e  a i r - s o l u t i o n  
i n t e r f a c e  a n d  t h e i r  h y d r o c a r b o n  t a i l s  d i r e c t e d  i n t o  t h e  a i r .  
I f  t h i s  p i c t u r e  i s  c o r r e c t ,  o n e  s h o u ld  b e  a b l e  t o  m e a s u re  
c h a n g e s  i n  e f f e c t i v e  h e a d  s i z e s  b y  t h i s  m e th o d .  D a ta  w i l l  b e  
g i v e n  l a t e r  t o  show  t h a t  t h i s  i s  i n d e e d  t h e  c a s e .
F o r  som e t im e  r e p o r t s  o f  s u r f a c e  t e n s i o n  m e a s u re m e n ts  
f ro m  d i f f e r e n t  l a b o r a t o r i e s  w e re  q u i t e  d i s c o r d a n t .  Some 
s u r f a c e  t e n s i o n - c o n c e n t r a t i o n  c u r v e s  sh o w ed  m in im a  i n  t h e
n e ig h b o r h o o d  o f  t h e  c . m . c .  a c c o m p a n ie d  b y  s u r f a c e  a g i n g  p r i o r  
7 0 -7 2t o  t h e  c . m . c .  O t h e r s  r e p o r t e d  n e i t h e r  o f  t h e s e  phenom ­
e n a  t h r o u g h o u t  t h e  e n t i r e  r e g i o n .  S h e d l o v s k y ^  a n a  H aydon
c . L i n g a f e l t e r ,  e t  a l . , J .  Am. Chem . S o c . ,
L X V III ( 1 9 4 6 ) ,  1 4 9 0 .
71 J .  P ow ney  a n d  C . C . A d d is o n ,  T r a n s . F a r . S o c . , 
X X X V III ( 1 9 3 7 ) ,  1 2 4 3 .
^ H .  V . T a r t a r ,  e t  a l .  , J .  Am. Chem . S o c . , L X II 
( 1 9 4 0 ) ,  2 3 7 5 .
G . M i le s  a n d  L . S h e d lo v s k y ,  J .  P h v s . Chem . ,
X L V III  ( 1 9 4 4 ) ,  5 7 ; J .  C o l l . S c i . . IV  ( 1 9 4 9 ) ,  2 5 .
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a n d  P h i l l i p s 7 4  a t t r i b u t e  b o t h  e f f e c t s  t o  i m p u r i t i e s ,  e i t h e r  
i n  t h e  d e t e r g e n t  o r  i n  t h e  w a t e r .  M cB ain a n d  H u tc h in s o n 75 
e x p l a i n  t h e  m in im a  i n  t e r m s  o f  p r o g r e s s i v e  s o l u b i l i z a t i o n  
o f  t h e  i m p u r i t i e s  b y  m i c e l l e s  a f t e r  t h e  c . m . c .  i s  e x c e e d e d .
C . L i g h t  S c a t t e r i n g
The t h e o r y  o f  l i g h t  s c a t t e r i n g  h a s  i t s  o r i g i n  i n  t h e  
l a s t  h a l f  o f  t h e  n i n e t e e n t h  c e n t u r y  b e f o r e  t h e  a d v e n t  o f  
q u a n tu m  m e c h a n ic s .  M a x w e l l 's  e l e c t r o m a g n e t i c  t h e o r y  o f  l i g h t  
p e r m i t t e d  t h e  l i n k i n g  t o g e t h e r  o f  e l e c t r i c  e n d  o p t i c a l  
p h e n o m e n a . I f  a n  e l e c t r o m a g n e t i c  w av e  p a s s e s  o v e r  a  s m a l l  
e l a s t i c a l l y  b o u n d  c h a r g e d  p a r t i c l e ,  t h e  p a r t i c l e  w i l l  b e  s e t  
i n t o  m o t io n  b y  t h e  e l e c t r i c  f i e l d .  When t h e  f r e q u e n c y  o f  
t h e  w av e  i s  e q u a l  t o  t h e  n a t u r a l  f r e q u e n c y  o f  v i b r a t i o n  o f  
t h e  p a r t i c l e  a b s o r p t i o n  o c c u r s .  I f  t h e  w ave i s  o f  a  d i f f e r ­
e n t  f r e q u e n c y  f ro m  t h a t  o f  t h e  p a r t i c l e ,  t h e  l a t t e r  u n d e r ­
g o e s  f o r c e d  v i b r a t i o n  a t  p r i m a r i l y  t h e  sam e f r e q u e n c y  o f  t h e  
w a v e . T he w av e  e m i t t e d  a t  e x a c t l y  t h e .s a m e  f r e q u e n c y  a s  t h e  
i n c i d e n t  o n e  i s  know n a s  s c a t t e r e d  r a d i a t i o n .
74D . A . H aydon  a n d  J .  N . P h i l l i p s ,  T r a n s . F a r . S o c . , 
LIV  ( 1 9 5 8 ) ,  6 9 8 .
7 *M. E . L . M cB ain  a n d  E . H u tc h in s o n ,  S o l u b i l i z a t i o n  
a n d  R e l a t e d  P h en o m en a  (New Y o rk : A c ad em ic  P r e s s ,  I n c . ,
1 9 5 5 ) ,  p .  3 9 .
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T he f i r s t  q u a n t i t a t i v e  s t u d y  o f  t h e  s c a t t e r i n g  o f  
l i g h t  b y  s m a l l  p a r t i c l e s  w a s  m ade b y  R a y l e i g h 7 ® i n  1 8 7 1  a n d  
a p p l i e d  t o  t h e  m o l e c u l e s  i n  a  g a s  i n  1 8 8 1 . He w as  t h u s  a b l e  
t o  e x p l a i n  s u c h  p h e n o m e n a  a s  t h e  c o l o r  o f  t h e  s k y  a n d  p o l a r i ­
z a t i o n  o f  s c a t t e r e d  l i g h t .
F o r  t h e  n e x t  s e v e r a l  d e c a d e s  i n v e s t i g a t o r s  i n  t h i s
f i e l d  w e re  c o n c e r n e d  w i t h  h i g h l y  t h e o r e t i c a l  a n d  m a t h e m a t i c a l
f o r m u l a t i o n  o f  c o m p le x  p h e n o m e n a  r a t h e r  t h a n  p h y s i c a l  i n s i g h t
i n t o  s im p le  s y s t e m s .  D eb y e  w a s  t h e  l a s t  o f  t h e  c l a s s i c a l
m a s t e r s  o f  t h i s  e r a  w h ic h  h a d  b e g u n  w i t h  R a y l e i g h .  A d e -
77t a i l e d  r e v i e w  o f  t h i s  p e r i o d  i s  g i v e n  b y  O s t e r .
U n l ik e  t h e  s c a t t e r i n g  b y  g a s e o u s  s y s te m s  t r e a t e d  b y  
R a y l e i g h , 7 ® a  d e t e r g e n t  s o l u t e  i n  w a t e r  c a n  b e  c o n s i d e r e d  a s  
a  s y s te m  t h a t  c o n t a i n s  n o n - i n d e p e n d e n t  p a r t i c l e s .  One c a n n o t  
m e r e l y  sum  o v e r  t h e  s c a t t e r e d  i n t e n s i t y  f ro m  a l l  p a r t i c l e s  
t o  g e t  t h e  t o t a l  i n t e n s i t y  o f  s c a t t e r e d  l i g h t .  D e s t r u c t i v e  
i n t e r f e r e n c e  o c c u r s  a n d  t h e  a m o u n t o f  s c a t t e r e d  l i g h t  d e ­
c r e a s e s .  A l th o u g h  t h e  p h a s e  r e l a t i o n s h i p s  b e tw e e n  t h e  
s c a t t e r e d  w a v e l e t s  f ro m  t h e  v a r i o u s  p a r t s  o f  a  c o n d e n s e d
7 6 L o rd  R a y l e i g h ,  P h i l . M a g . . X LI ( 1 8 7 1 ) ,  4 4 7 ;  X I I  
( 1 8 8 1 ) ,  8 1 .
77G . O s t e r ,  C hem . R e v ie w s . X L I I I  ( 1 9 4 8 ) ,  3 1 9 .
7 ® Lord R a y l e i g h ,  l o c . c i t .
23
s y s te m  c a n  b e  t h e o r e t i c a l l y  d e d u c e d ,  t h e  m a t h e m a t i c a l  d i f ­
f i c u l t i e s  a r e  s u f f i c i e n t  t o  e n c o u r a g e  o n e  t o  l o o k  f o r  o t h e r  
s o l u t i o n s  t o  t h e  p r o b le m .
S c a t t e r i n g  h a s  b e e n  t r e a t e d  b y  t h e  t h e o r y  o f  s p o n ­
t a n e o u s  f l u c t u a t i o n s  i n  d e n s i t y  a n d  c o m p o s i t i o n .  D e b y e 's
7 Q QA
c l a s s i c  p a p e r s '  a n d  t h e  r e v i e w  b y  O s t e r  s h o u ld  b e  c o n ­
s u l t e d  f o r  t h e  d e t a i l s  o f  t h i s  t h e o r y .  O n ly  t h o s e  i d e a s  a n d  
e q u a t i o n s  p e r t i n e n t  t o  t h e  w o rk  d o n e  b y  t h e  p r e s e n t  w r i t e r  
w i l l  b e  d i s c u s s e d .
I f  t h e  s c a t t e r i n g  p a r t i c l e s  a r e  s m a l l  c o m p a re d  w i t h  
t h e  w a v e le n g th  o f  t h e  l i g h t  im p in g in g  u p o n  th e m  a n d  i f  t h e y  
a r e  i s o t r o p i c ,  o n l y  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  s c a t t e r e d  l i g h t  
w i l l  b e  s i g n i f i c a n t .  T he d e c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  o f  t h e  
i n c i d e n t  l i g h t  b y  s c a t t e r i n g  i s  o f t e n  e x p r e s s e d  b y  a n  i n t e ­
g r a t e d  fo rm  o f  L a m b e r t 's  la w :
I  = I Q e " TX
w h e re  I Q i s  t h e  i n i t i a l  i n t e n s i t y  o f  t h e  i n c i d e n t  b eam , I  i s  
i t s  i n t e n s i t y  a f t e r  i t  h a s  t r a v e l e d  a  d i s t a n c e  x  i n  t h e  
m ed iu m , a n d  r  i s  t h e  t u r b i d i t y  o f  t h e  s a m p le ,  a n  e x t i n c t i o n  
c o e f f i c i e n t  w h ic h  i s  r e l a t e d  t o  t h e  n u m b er a n d  s i z e  o f  t h e
79P .  D e b y e , J .  A p p . P h v s . ,  XV ( 1 9 4 4 ) ,  3 3 8 ;  J .  P h v s . 
Chem . . L I  ( 1 9 4 7 ) ,  1 8 .
® ° O s te r ,  l o c . c i t .
s c a t t e r i n g  s p e c i e s .
F o r  l i g h t  s c a t t e r e d  a t  9 0 °  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  i n c i ­
d e n t  b eam , D e b y e8 1  d e r i v e d  t h e  f o l l o w i n g  e x p r e s s i o n  f o r  n o n ­
i n t e r a c t i n g  p a r t i c l e s :
T  3 2 7 ,3  ^  ( ^ o >2  ( 7 )
3 X  ^ n
w h e re  (i0  a n d  \i a r e  t h e  i n d i c e s  o f  r e f r a c t i o n  o f  t h e  p u r e  
s o l v e n t  a n d  t h e  s o l u t i o n ,  r e s p e c t i v e l y ,  X i s  t h e  w a v e le n g th  
o f  t h e  i n c i d e n t  l i g h t ,  a n d  n  r e p r e s e n t s  t h e  n u m b e r o f  
s c a t t e r i n g  p a r t i c l e s  p e r  c u b i c  c e n t i m e t e r  o f  s o l u t i o n .  
E x p r e s s i n g  n  i n  t e r m s  o f  i t s  m o l e c u l a r  w e i g h t  M, i t s  c o n c e n ­
t r a t i o n  C i n  u n i t s  o f  g ra m s  p e r  c u b i c  c e n t i m e t e r ,  a n d
MCA v o g a d r o 's  n u m b e r N, s u c h  t h a t  n  = t h e n  E q u a t i o n  (7 )  
b e co m e s
327T3 |iQ2 (|X-m,d ) 2 M_
T =  F T 3  ' NC *
T h i s  e q u a t i o n  i s  u s u a l l y  w r i t t e n  i n  t h e  fo rm
T  = HMC (8 )
w i t h  H, c a l l e d  t h e  r e f r a c t i o n  c o n s t a n t ,  d e f i n e d  b y
(9)
T h e s e  e q u a t i o n s  w e re  d e r i v e d  o n  t h e  a s s u m p t io n  t h a t  t h e  
s c a t t e r i n g  p a r t i c l e  d o e s  n o t  i n t e r a c t  w i t h  t h e  s o l v e n t ;  t h i s  
i s  a n  a s s u m p t io n  o f  s o l u t i o n  i d e a l i t y .
D e v i a t i o n s  f ro m  i d e a l i t y  c a n  b e  i n c o r p o r a t e d  i n t o
t h i s  e x p r e s s i o n  b y  s t a r t i n g  w i t h  t h e  e q u a t i o n  d u e  t o
82 q iS m o lu c h o w sk i a n d  E i n s t e i n :
T he c h a n g e  i n  r e f r a c t i v e  i n d e x  o f  t h e  s o l u t i o n  w i t h  
t h e  c h a n g e  i n  c o n c e n t r a t i o n  i s  now e x p r e s s e d  i n  d i f f e r e n t i a l  
fo rm  a n d  a  c o n c e n t r a t i o n  g r a d i e n t  o f  o s m o t ic  p r e s s u r e  P
b e f o r e .  M ak in g  t h i s  a p p r o x i m a t i o n  a n d  s u b s t i t u t i n g  E q u a t i o n  
(9 )  g i v e s
T h e se  tw o  r e f e r e n c e s  q u o te d  f ro m  B . H . Zimm, J .  Chem . P h v s . ,  
X I I I  ( 1 9 4 5 ) ,  1 4 4 .
T .  327T3 p.0 2 _
3 N X4
( 10)
Hll i i - u .a p p e a r s .  I n  m any c a s e s  -Sit c a n  b e  r e p l a c e d  b y  2  a s
d c  c
( 11)
®^M. S m o lu c h o w s k i ,  A n n , d .  P h v s . ,  XXV ( 1 8 0 8 ) ,  2 0 5 . 
®3A . E i n s t e i n ,  A n n , d .  P h v s . , X X X III ( 1 9 1 0 ) ,  1 2 7 5 .
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F o r  t h e  i d e a l  c a s e  v a n ' t  H o f f ‘ s  la w  i s  w r i t t e n
Q
P = — r t  a n d  s o  E q u a t i o n  (1 1 )  r e d u c e s  t o  E q u a t i o n  ( 8 ) .  How- 
N
e v e r ,  e v e n  i n  d i l u t e  s o l u t i o n s  o f  l a r g e  m o l e c u l e s ,  d e v i a t i o n  
f ro m  i d e a l i t y  o f  o s m o t i c  p r e s s u r e  i s  know n  t o  b e  s i g n i f i c a n t .  
An e x p r e s s i o n  o f t e n  u s e d  t o  a c c o u n t  f o r  s m a l l  d e v i a t i o n s  i s
JL_ = £  + BC2 .
RT M
S u b s t i t u t i o n  i n t o  E q u a t i o n  (1 1 )  g i v e s
—  = 77 + 2BC (1 2 )r  m '
w h ic h  i s  a  b e t t e r  e q u a t i o n  f o r  t h e  s tu d y  o f  s c a t t e r i n g  o f  
l i g h t  b y  d e t e r g e n t  s o l u t i o n s .  T h e  c o n s t a n t  B i s  a  m e a s u re  
o f  n o n - i d e a l i t y  d u e  t o  t h e  i n t e r a c t i o n s  b e tw e e n  s o l u t e  a n d  
s o l v e n t .
T he v a l u e  o f  H i s  d e t e r m i n e d  fro m  r e f r a c t i v e  in d e x
m e a s u re m e n t  a n d  r  i s  m e a s u r e d  f o r  a  r a n g e  o f  c o n c e n t r a t i o n s .
HCT h e n  a  p l o t  o f  —  v e r s u s  C i s  e x t r a p o l a t e d  t o  i n f i n i t e  d i l u ­
t i o n  a n d  t h e  r e c i p r o c a l  o f  t h e  i n t e r c e p t  i s  t h e  m o l e c u l a r  
w e i g h t  o f  t h e  s c a t t e r i n g  s p e c i e s .  A l a r g e  s l o p e  B o f  s u c h
a  p l o t  i n d i c a t e s  g o o d  d i s s o l u t i o n  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s o l v e n t .
H o w e v e r , i n  d e t e r g e n t  s o l u t i o n s  t h i s  p r o c e d u r e  m u s t  
b e  m o d i f i e d  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  a b s e n c e  o f  l a r g e  s c a t t e r i n g  
s p e c i e s  ( m i c e l l e s )  b e lo w  t h e  c . m . c .  T h i s  i s  d o n e  b y
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s u b t r a c t i n g  r Q/ t h e  t u r b i d i t y  a t  t h e  c . m . c . ,  a n d  Cc , t h e  c o n ­
c e n t r a t i o n  o f  m on o m ers  a t  t h e  c . m . c .  T h e n  a  p l o t  o f  H fc " c o )  
a g a i n s t  C -C0  w i l l  r e f l e c t  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  m i c e l l e s  o n l y .  
T h e  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t  o b t a i n e d  b y  t h i s  m e th o d  i s  a  
w e i g h t  a v e r a g e  o n e . 8 *
O p in io n s  d i f f e r  o n  w h e t h e r  t h e  s l o p e s  o f  t h e  c o n v e n ­
t i o n a l  l i g h t  s c a t t e r i n g  p l o t s  a r e  i n f l u e n c e d  b y  a  d i s p e r s i o n  
o f  m o l e c u l a r  w e i g h t s . 8 8 ,8 8  D e t e r g e n t  s o l u t i o n s  a r e  g e n e r a l l y  
r e g a r d e d  a s  b e i n g  p r a c t i c a l l y  m o n o d i s p e r s e d .  R e c e n t  w o rk  b y  
A n a c k e r 87 i n d i c a t e s  h o w e v e r  t h a t  h e x a d e c y l t r im e th y la m m o n iu m
b r o m id e  i n  h i g h  a d d e d  s a l t  s o l u t i o n s  fo rm s  p o l y d i s p e r s e d
88m i c e l l e s .  S a s a k i  c o n c l u d e s  f ro m  h i s  s p e c t r a l  s t u d i e s  w i t h  
d y e s  t h a t  i n c r e a s i n g  t h e  s u r f a c t a n t  c o n c e n t r a t i o n  i n c r e a s e s  
t h e  n u m b e r o f  d e t e r g e n t  m o l e c u l e s  p e r  m i c e l l e  a n d  n o t  t h e  
n u m b e r o f  m i c e l l e s .  He f u r t h e r  c o n c l u d e s  t h a t  t h e  s y s te m s  
a r e  v i r t u a l l y  m o n o d i s p e r s e d .
84.J .  T . B a i l e y ,  W. H . B e a t t i e ,  a n d  C . B o o th ,  J .  Chem . 
E d . ,  XXXIX ( 1 9 6 2 ) ,  1 9 6 .
8 8 B . H . Zimm a n d  P .  M. D o ty ,  J .  Chem . P h v s . . X I I  
( 1 9 4 4 ) ,  2 0 3 .
86H . C . B r in k m a n  a n d  J .  J .  H e rm a n s , J .  Chem . P h v s . ,
X V II ( 1 9 4 9 ) ,  5 7 4 .
8 7 E . W. A n a c k e r ,  e t  a l . , J .  P h v s . Chem . . L X V III  ( 1 9 6 4 ) ,
8 1 .
8 8 H . S a s a k i ,  e t  a l . ,  B u l l .  Chem . S o c . J a p a n . XXX 
( 1 9 5 7 ) ,  1 8 6 ;  R o l l .  Z e i t . ,  CLX ( 1 9 5 8 ) ,  1 1 4 .
28
O t h e r  p o i n t s  o f  c o n t r o v e r s y  a r e  t h e  m a g n i tu d e  o f  t h e  
c h a r g e  c a r r i e d  b y  t h e  m i c e l l e s ,  p a r t i c u l a r l y  i n  a d d e d  s a l t  
s o l u t i o n s ,  a n d  t h e  e f f e c t  o f  c h a r g e  o n  m i c e l l e  s i z e  a n d  
g r o w th .  T he a b o v e  t r e a t m e n t  a p p l i e s  s t r i c t l y  o n l y  t o  u n ­
c h a r g e d  p a r t i c l e s .  Many a u t h o r s ,  i n c l u d i n g  A n a c k e r ,89  a p p l y  
i t  i n  t h i s  fo rm  t o  c o l l o i d a l  e l e c t r o l y t e s .
QQ Q1
H u tc h in s o n  a n d  S h in o d a  b e l i e v e  t h a t  i f  s u f f i c i e n t  
e x t r a n e o u s  s a l t  i s  a d d e d  t o  t h e  s o l u t i o n ,  t h e  c h a r g e  o n  t h e  
m i c e l l e  i s  n e u t r a l i z e d .  O t h e r s 9 ^ c i t e  e v i d e n c e  t h a t  m i c e l l e s  
r e m a in  c h a r g e d  i n  s a l t  s o l u t i o n s .
A t t e m p t s  t o  d e r i v e  t h e o r e t i c a l  r e l a t i o n s h i p s  t o  a c c o u n t
f o r  t h e  f a c t  t h a t  c o l l o i d a l  e l e c t r o l y t e s  a r e  in d e e d  e l e c t r o -
93l y t e s  h a v e  b e e n  m ade b y  P r i n s  a n d  H e rm a n s , D o s c h e r  a n d
8 9 E . W. A n a c k e r ,  J .  C o l l . S c i . , V I I I  ( 1 9 5 3 ) ,  4 0 2 .
9 8 E . H u t c h i n s o n ,  J .  C o l l . S c i . , IX  ( 1 9 5 4 ) ,  1 9 1 .
91K. S h in o d a  a n d  E .  H u tc h in s o n ,  J .  P h v s . Chem . , LXVI 
( 1 9 6 2 ) ,  5 7 7 .
92D . S t i g t e r  a n d  K . J .  M y s e ls ,  J .  P h v s . Chem . , LIX 
( 1 9 5 5 ) ,  4 5 .
99W. P r i n s  a n d  J .  J .  H e rm a n s , J .  P h v s . Chem . , LIX
( 1 9 5 5 ) ,  5 7 6 ;  R e c . T r a v .  C hem . . L X V III ( 1 9 4 9 ) ,  8 5 9 .
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94 95  96M y s e ls ,  ’  P r i n c e n  a n d  M y s e l s ,  J  a n d  S t i g t e r .  F rom  t h e s e
p a p e r s  com e e q u a t i o n s  f o r  c a l c u l a t i n g  t h e  m a g n i tu d e  o f  t h e  
e f f e c t i v e  c h a r g e  o n  t h e  m i c e l l e  a n d  f o r  c o r r e c t i n g  t h e  m o le c ­
u l a r  w e i g h t  o b t a i n e d  b y  t h e  t r e a t m e n t  g i v e n  a b o v e .  T h e s e  
e q u a t i o n s  w i l l  b e  g i v e n  a n d  d i s c u s s e d  l a t e r .
A n o th e r  c o m p l i c a t i o n  a r i s e s  o v e r  t h e  l a c k  o f  j u s t i f i ­
c a t i o n  f o r  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  d i l u t e  s o l u t i o n s  o f  c o l l o i d a l
97e l e c t r o l y t e s  a r e  i d e a l .  V r i j  a n d  O v e r b e e k  d e v e l o p  e q u a t i o n s
QQ
w h ic h  d o  n o t  a s su m e  i d e a l i t y  b u t ,  a s  V e n a b le  . p o i n t s  o u t ,
QQ
t h e i r  t h e o r y  i s  d i f f i c u l t  t o  t e s t  e x p e r i m e n t a l l y .  S t i g t e r  
d i s c u s s e s  t h e  r e l a t i o n s h i p s  f ro m  t h e  v a r i o u s  t r e a t m e n t s  o f  
l i g h t  s c a t t e r i n g  f ro m  m u l t i c o m p o n e n t  s y s t e m s .
I n  t h i s  d i s c u s s i o n  o f  c h a r g e  e f f e c t s  n o  d e t a i l s  h a v e  
b e e n  i n c l u d e d  b e c a u s e  t h e  r e q u i r e d  s p a c e  w o u ld  b e  p r o h i b i ­
t i v e ,  l i t t l e  w o u ld  b e  g a i n e d  i n  s o  d o i n g ,  a n d  t h i s  w r i t e r  i s
Q A
T . M. D o s c h e r  a n d  K. J .  M y s e l s ,  J .  Chem . P h v s . ,
XIX ( 1 9 5 1 ) ,  1 9 .
9 RL . H. P r i n c e n  a n d  K . J .  M y s e l s ,  J .  C o l l . S c i . ,
X I I  ( 1 9 5 7 ) ,  5 9 4 .
96D . S t i g t e r ,  J .  P h v s . Chem . , LXIV ( 1 9 6 0 ) ,  8 4 2 .
97A . V r i j  a n d  J .  T h . G. O v e r b e e k ,  J .  C o l l . S c i . ,
XVI ( 1 9 6 2 ) ,  5 7 0 .
QQ
R . L . V e n a b le ,  P h .D .  D i s s e r t a t i o n ,  p .  1 7 .
99D . S t i g t e r ,  J .  P h v s . Chem . . LXIV ( 1 9 6 0 ) ,  8 3 8 .
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m uch l e s s  c a p a b l e  o f  p r e s e n t i n g  t h e  v a r i o u s  c a s e s  t h a n  a r e  
t h e  a u t h o r s  o f  t h e  p a p e r s  c i t e d .  T he r e a d e r  i s  r e f e r r e d  t o  
t h e  o r i g i n a l  p a p e r s  f o r  s p e c i f i c  p o i n t s  o f  i n t e r e s t .
D . S o l u b i l i z a t i o n
Many s u b s t a n c e s  w h ic h  a r e  n o r m a l l y  r e l a t i v e l y  i n s o l ­
u b l e  i n  a  g i v e n  s o l v e n t  a r e  m uch m o re  s o l u b l e  i n  a  d i l u t e  
s o l u t i o n  o f  c o l l o i d a l  m a t e r i a l .  T h i s  p r o c e s s  i s  c a l l e d  
s o l u b i l i z a t i o n .  T he o t h e r w i s e  i n s o l u b l e  m a t e r i a l  i s  g e n e r ­
a l l y  c o n s i d e r e d  t o  b e  i n c o r p o r a t e d  w i t h i n  o r  u p o n  t h e  
c o l l o i d a l  p a r t i c l e s .  T h i s  p r o p e r t y  o f  d e t e r g e n t  s o l u t i o n s  
i s  f o u n d  t o  i n c r e a s e  r a p i d l y  w i t h  d e t e r g e n t  c o n c e n t r a t i o n  
a b o v e  t h e  c . m . c .  B e lo w  t h e  c . m . c .  t h e  s o l u b i l i t y  o f  t h e  
f o r e i g n  m a t e r i a l  i s  e s s e n t i a l l y  t h e  sam e a s  i t  i s  i n  p u r e  
s o l v e n t .  T h i s  b e h a v i o r  i n d i c a t e s  t h e  p r e s e n c e  o f  m i c e l l e s  
i n  s o l u t i o n s ,  c o n c e n t r a t i o n s  o f  w h ic h  e x c e e d  t h e  c . m . c .  a n d  
i s  o f t e n  u s e d  t o  g e t  a n  a p p r o x im a te  v a l u e  o f  t h e  c . m . c .
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g i v e  e x c e l l e n t  r e v i e w s  o f  t h e  i n v e s t i g a t i o n s  i n  t h i s  a r e a .
T he d i f f e r e n t  k i n d s  o f  s o l u b i l i z a t i o n  a r e  c a t e g o r i z e d  b y  
H a r k i n s ^ ^  a s  ( 1 )  s o l u b i l i t y  o f  n o n - p o l a r  s o l u t e s  s u c h  a s  
h y d r o c a r b o n s  i n  t h e  n o n - p o l a r  i n t e r i o r  o f  t h e  m i c e l l e ;  ( 2 )  
s o l u b i l i t y  o f  p o l a r - n o n - p o l a r  m o l e c u l e s  s u c h  a s  l o n g  c h a i n  
a l c o h o l s  i n  a  p o s i t i o n  s i m i l a r  t o  t h a t  o c c u p ie d  b y  t h e  
d e t e r g e n t  m o l e c u l e s  i n  t h e  m i c e l l e ;  a n d  (3 )  a d s o r p t i o n  a t  
t h e  s u r f a c e  o f  t h e  m i c e l l e .  T h e  f i r s t  o f  t h e s e  i s  s u p p o r t e d  
b y  X - r a y  d a t a . w h i c h  i n d i c a t e s  a  t h i c k e n i n g  i n  t h e  a g g r e g a t e  
d i m e n s i o n s .  T he s e c o n d  t y p e  r e q u i r e s  t h a t  t h e  m o l e c u l e s  o f  
t h e  m a t e r i a l  s o l u b i l i z e d ,  t h e  s o l u b i l i z a t e , l o c a t e  th e m ­
s e l v e s  b e tw e e n  t h e  d e t e r g e n t  m o l e c u l e s .  T he t h i r d  t y p e  i s  
e x h i b i t e d  b y  som e d y e s .
T he t u r b i d i m e t r i c  d a t a  o f  S te a r n s - * - ^  o n  a n i o n i c  
d e t e r g e n t s  a n d  n o r m a l  h y d r o c a r b o n  s o l u b i l i z a t e s  i n  w a t e r  
i n d i c a t e s  t h a t  s o l u b i l i z a t i o n  i n c r e a s e s  r a p i d l y  w i t h  p a r a f f i n  
c h a i n  l e n g t h .  He a l s o  f o u n d  t h a t  t h e  r a t e  o f  i n c r e a s e  o f
s o l u b i l i z a t i o n  w i t h  d e t e r g e n t  c o n c e n t r a t i o n  i n c r e a s e s  w i t h
105c o n c e n t r a t i o n .  On t h i s  l a t t e r  p o i n t  V e n a b le  f o u n d  a
1 0 3 ^ .  d . H a r k i n s ,  e t:  a l . ,  J .  P h v s . a n d  C o l l . Chem . , 
L I I I  ( 1 9 4 9 ) ,  1 3 5 0 .
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s i m i l a r  p h en o m e n o n  f o r  c a t i o n i c  d e t e r g e n t s  i n  w a t e r .
D e t e r g e n t  m i c e l l e s  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y  a s  
h a v i n g  a  l i q u i d - l i k e  h y d r o c a r b o n  i n t e r i o r .  H a r t l y  s p e c i f i ­
c a l l y  s t a t e s  t h a t  " t h e  p a r t  o f  i t  ( t h e  m i c e l l e )  w h ic h  i s  
r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  s o l v e n t  a c t i o n  ( s o l u b i l i z a t i o n )  i s  n o t  
d i l u t e d  b y  t h e  w a t e r  i n  t h e  s e n s e  o f  b e i n g  i n t i m a t e l y  d i s ­
p e r s e d  a s  s e p a r a t e  i o n s , " 106  a n d  c i t e s  o t h e r  w o rk s  t o  c o n ­
f i r m  t h i s  c o n c l u s i o n .  H o w e v e r , S a s a k i 107 f i n d s  f ro m  d y e  
a d s o r p t i o n  s t u d i e s  o n  a l l  t h r e e  c l a s s e s  o f  d e t e r g e n t s  t h a t  
m i c e l l e s  c o n t a i n  som e w a t e r ,  a t  l e a s t  u p  t o  c o n c e n t r a t i o n s  
o f  s u r f a c t a n t  a s  l a r g e  a s  1 0  p e r  c e n t .
T he s i z e  o f  t h e  c h a r g e d  h e a d  g r o u p  w as  i n d i c a t e d  b y  
D r o t t 1 0 ® t o  b e  a  f a c t o r  i n  s o l u b i l i z a t i o n .  V e n a b le 100  
s t u d i e d  t h e  v a r i o u s  p r o p e r t i e s  o f  t e t r a d e c y l p y r i d i n i u m  
b r o m id e  (TPB) a n d  TTPAB i n  w a t e r  a n d  i n  0 .0 5 0  M s o d iu m  b r o ­
m id e  s o l u t i o n .  I n  b o t h  s o l v e n t s  t h e  h e a d  s i z e  c a l c u l a t i o n s  
g a v e  a  m uch s m a l l e r  v a l u e  f o r  TPB a s  e x p e c t e d .  I n  w a t e r  
b o t h  d e t e r g e n t s  h a d  c o m p a r a b le  m o l e c u l a r  w e i g h t s  b u t  TTPAB
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( 1 9 5 6 ) ,  7 5 2 .
1 0 ®E. D r o t t ,  P h .D . D i s s e r t a t i o n ,  L o u i s i a n a  S t a t e  
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s o l u b i l i z e d  f e w e r  b e n z e n e  m o l e c u l e s  p e r  m i c e l l e  t h a n  d i d  TPB. 
He s u g g e s t e d  t h a t  t h i s  c o u l d  p o s s i b l y  b e  c a u s e d  b y  t h e  p r o p y l  
s i d e  c h a i n s  b e n d in g  dow n i n t o  t h e  i n t e r i o r  o f  t h e  m i c e l l e ,  
t h e r e b y  r e d u c i n g  t h e  v o i d  s p a c e  w h ic h  i s  p r e s u m a b ly  c a p a b l e  
o f  r e c e i v i n g  b e n z e n e  m o l e c u l e s .  I n  0 .0 5 0  M s o d iu m  b ro m id e  
s o l u t i o n  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t s  w e re  q u i t e  d i f f e r e n t ,  s o  h e  
c h o s e  a s  t h e  c r i t e r i o n  f o r  s o l u b i l i z i n g  p o w e r  t h e  r a t i o  o f  
b e n z e n e  m o l e c u l e s  s o l u b i l i z e d  t o  d e t e r g e n t  m onom ers i n  t h e  
m i c e l l e .  On t h i s  b a s i s  TTPAB w as  f o u n d  t o  b e  a  m o re  e f f i ­
c i e n t  s o l u b i l i z e r .  T h i s  d i s c u s s i o n  w i l l  b e  c o n t i n u e d  i n  
C h a p t e r  I I I  w h e re  s o l u b i l i z a t i o n  r e s u l t s  o b t a i n e d  b y  t h i s  
w r i t e r  w i l l  b e  p r e s e n t e d .
O n e 's  i n a b i l i t y  t o  d e t e r m i n e  m i c e l l e  s i z e  l e a d s  t o  
c o m p l i c a t i o n s  i n  c o m p a r in g  s o l u b i l i z i n g  p o w e r  o f  d i f f e r e n t  
d e t e r g e n t s ^ ®  a n d  o f  t h e  sam e d e t e r g e n t  i n  d i f f e r e n t  a d d e d  
s a l t  c o n c e n t r a t i o n s .  U s in g  t h e  c r i t e r i o n  o f  r a t i o  o f  m o le s  
o f  s o l u b i l i z a t e  t o  m o le s  o f  m i c e l l a r  m o l e c u l e s ,  t h e  s o l u ­
b i l i z i n g  p o w e r  g e n e r a l l y  i n c r e a s e s  w i t h  a d d e d  s a l t  c o n c e n ­
t r a t i o n .  T h i s  p o i n t  w i l l  a l s o  b e  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  I I I  
w h e re  e v i d e n c e  f o r  i t s  v a l i d i t y  w i l l  b e  p r e s e n t e d .
H O m .  E . L . M cB ain  a n d  E . H u t c h i n s o n ,  S o l u b i l i z a t i o n  
a n d  R e l a t e d  P h en o m en a  (New Y o rk : A c a d e m ic  P r e s s ,  I n c . ,
1 9 5 5 ) ,  p p .  5 4 - 5 8 .
H a r k i n s * * 1 a s c r i b e d  t h e  i n c r e a s e d  s o l u b i l i z i n g  p o w e r  
o f  p o t a s s i u m  l a u r a t e  i n  a d d e d  s a l t s  t o  t h e  d e p r e s s i o n  o f  t h e  
c . m . c .  a n d  t h e  c o n s e q u e n t  f o r m a t i o n  o f  m o re  m i c e l l e s  o f  t h e  
t y p e  w h ic h  w e re  p r e s e n t  b e f o r e  t h e  s a l t  w as  a d d e d .  H o w e v e r , 
h e  a d m i t s  t h a t  a t  h i g h e r  d e t e r g e n t  c o n c e n t r a t i o n s ,  s o l u ­
b i l i z a t i o n  i s  t o o  g r e a t  t o  b e  a c c o u n t e d  f o r  i n  t h i s  w a y . He 
a l s o  n o t e s  t h a t  t h e  m o la r  v o lu m e  o f  t h e  s o l u b i l i z a t e  i s  
i n v e r s e l y  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  a m o u n t s o l u b i l i z e d .
S e v e r a l  a n i o n i c  d e t e r g e n t s  a n d  d y e  s y s te m s  w e re  s t u d i e d  
b y  M a n k o w ic h .* * 2 No c o r r e l a t i o n  w a s  f o u n d  b e tw e e n  t h e  
p o l a r i t y  o f  t h e  s o l u b i l i z a t e  a n d  t h e  s l o p e  o f  t h e  l o g  s o l u ­
b i l i z a t i o n -  l o g  c o n c e n t r a t i o n  p l o t  o r  b e tw e e n  p o l a r i t y  a n d  t h e  
m a g n i tu d e  o f  s o l u b i l i z a t i o n .
***W. D . H a r k i n s ,  e t  aJL. , J .  Chem . P h v s . ,  XV ( 1 9 4 7 ) ,
496.
* * 2A . M. M an k o w ich , J .  C o l l . S c i . , XIV ( 1 9 5 9 ) ,  1 3 1 .
CHAPTER II
MATERIALS AND METHODS
A . S y n t h e s i s  o f  D e t e r g e n t s
A l l  t h e  q u a t e r n a r y  am m onium  b r o m id e  d e t e r g e n t s  w e re  
p r e p a r e d  b y  a  m e th o d  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  S c o t t  a n d  T a r t a r . 1 
T he lo n g  c h a i n  a l k y l  b ro m id e  w as  m ix e d  w i t h  a  3 5 - 4 0  p e r  c e n t  
e x c e s s  o f  t h e  a p p r o p r i a t e  t r i a l k y l a m i n e  a n d  t h i s  s o l u t i o n  
w as  a d d e d  t o  a  p a r t i c u l a r  v o lu m e  o f  r e a c t i o n  s o l v e n t ,  
e i t h e r  m e th a n o l  o r  e t h a n o l .  T he r e s u l t i n g  s o l u t i o n  w as  
h e a t e d  u n d e r  t o t a l  r e f l u x  f ro m  s e v e n  h o u r s  t o  t h r e e  d a y s .  
A f t e r  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  c o o l e d ,  m o s t  o f  t h e  a l c o h o l  a n d  
e x c e s s  a m in e  w e re  b o i l e d  o f f ,  i n  som e c a s e s ,  u n d e r  r e d u c e d  
p r e s s u r e .  E t h e r  w as  a d d e d  t o  p r e c i p i t a t e  t h e  d e t e r g e n t  
c r y s t a l s .
P u r i f i c a t i o n  w as  e f f e c t e d  b y  r e p e a t e d  r e c r y s t a l l i z a ­
t i o n  f ro m  a l c o h o l  b y  a d d in g  e t h e r ,  b y  S o x h l e t  e x t r a c t i o n  
u s i n g  e t h e r  f o r  a s  lo n g  a s  tw e n ty  h o u r s ,  o r  b y  a  c o m b in a t io n
1A . B . S c o t t  a n d  H . V. T a r t a r ,  J ,  Am. Chem . S o c . ,
LXV ( 1 9 4 3 ) ,  6 9 2 .
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o f  t h e  tw o  m e th o d s .  T h e  e th e i r  w a s  t h e n  f i l t e r e d  f ro m  t h e  
c r y s t a l s .  T he l a s t  t r a c e s  o f  e t h e r  w e re  re m o v e d  f ro m  t h e  
c r y s t a l s  b y  h e a t i n g  u n d e r  v acu u m  a t  a p p r o x i m a t e l y  35°C  f o r  
t w e n t y - f o u r  h o u r s .
I f  p r e c i p i t a t i o n  w as  a l l o w e d  t o  o c c u r  v e r y  s lo w ly  b y  
g r a d u a l  c h i l l i n g ,  t h e  c r y s t a l s  w e r e  l a r g e r  a n d  m o re  e a s i l y  
f i l t e r e d .  T h i s  t e c h n i q u e  e n h a n c e s  p u r i f i c a t i o n  a n d  s o  
r e d u c e s  t h e  n u m b e r  o f  r e c r y s t a l l i z a t i o n s  n e c e s s a r y .  S o x h l e t  
e x t r a c t i o n  h a s  t h e  a d v a n t a g e s  o f  b e i n g  l e s s  t i m e  c o n s u m in g ,  
a n d  l e s s  d e t e r g e n t  i s  l o s t .
When e t h a n o l  w a s  s u b s t i t u t e d  f o r  m e th a n o l  a s  t h e  r e ­
a c t i o n  s o l v e n t ,  t h e  r e f l u x  t e m p e r a t u r e  w a s  i n c r e a s e d  s u f f i ­
c i e n t l y  t o  e n h a n c e  t h e  d e t e r g e n t  y i e l d  g r e a t l y ,  i n  som e c a s e s  
b y  a s  m uch a s  1 0 0  p e r  c e n t .
T he s t a r t i n g  m a t e r i a l s  w e r e  r e a g e n t  g r a d e  p r o d u c t s  o f  
e i t h e r  E a s tm a n  O r g a n ic  C h e m ic a ls  o r  M a th e s o n ,  C o le m a n , a n d  
B e l l .  I n  t h o s e  c a s e s  i n  w h ic h  t h e  g a s  c h ro m a to g ra m  o f  t h e  
a l k y l  b ro m id e  sh o w ed  m o re  t h a n  o n e  l a r g e  p e a k ,  t h e  com pound  
w a s  p u r i f i e d  b y  v acu u m  d i s t i l l a t i o n .
T he p r i m a r y  c r i t e r i o n  f o r  p u r i t y  o f  t h e  d e t e r g e n t s  w as  
t h e  a b s e n c e  o f  a  m inim um  i n  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n - c o n c e n t r a t i o n  
c u r v e .  T he u l t i m a t e  c r i t e r i o n  w a s  t o  o b t a i n  a  r e p r o d u c i b l e  
t u r b i d i t y - c o n c e n t r a t i o n  c u r v e  c o n t a i n i n g  n o  p e a k s  n o r  c h a n g e
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i n  s h a p e  p r i o r  t o  t h e  c . m . c .  b e f o r e  a n d  a f t e r  a  g i v e n  r e ­
c r y s t a l l i z a t i o n  .
B . S u r f a c e  T e n s io n  E x p e r im e n t s
A l l  s u r f a c e  t e n s i o n  m e a s u re m e n ts  w e re  m ade b y  t h e  r i n g  
m e th o d .  A c h a i n o m a t i c  b a l a n c e  m ade b y  C h r i s t i a n  B e c k e r ,  I n c ,  
w a s  u s e d  t o  m e a s u re  t h e  w e i g h t  n e c e s s a r y  t o  l i f t  a  p l a t i n u m  
r i n g  f ro m  t h e  s o l u t i o n - a i r  i n t e r f a c e .  T h i s  w e i g h t  i s  l i n e ­
a r l y  r e l a t e d  t o  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  o f  t h e  l i q u i d  b y  t h e  
t h e o r y  d e v e l o p e d  b y  H a r k i n s ,  Y o u n g , a n d  C h e n g 2 a n d  r e f i n e d
O
b y  H a r k i n s  a n d  J o r d a n .  T h i s  t h e o r y  f u r n i s h e s  t h e  e q u a t i o n
i n  w h ic h  y  i s  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  i n  d y n e s  p e r  c e n t i m e t e r ;  
f ,  t h e  m axim um  f o r c e  e x e r t e d  on  t h e  r i n g ;  R , t h e  m ean r a d i u s  
o f  t h e  r i n g ;  M, t h e  m aximum w e i g h t  o f  l i q u i d  r a i s e d  a b o v e  
t h e  f r e e  s u r f a c e  o f  t h e  l i q u i d ;  F ,  a  c o r r e c t i o n  f a c t o r  t o  
a c c o u n t  f o r  t h e  s h a p e  o f  t h e  l i q u i d  h e l d  u p  b y  t h e  r i n g  a n d  
t h e  r i n g  d i m e n s i o n s ;  a n d  g ,  t h e  a c c e l e r a t i o n  d u e  t o  g r a v i t y .
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2W. D . H a r k i n s ,  T .  F .  Y o u n g , a n d  L . H . C h e n g , S c i e n c e ,
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T h e m axim um  f o r c e  e x e r t e d  o n  t h e  r i n g  c a n  b e  show n t o  
b e  t h e  m axim um  w e i g h t  q£ t h e  l i q u i d  h e l d  u p  b y  t h e  r i n g  
m u l t i p l i e d  b y  g / 2 .  A m e a s u re  o f  t h i s  d o w n w ard  f o r c e  w i l l  b e  
t h e  e q u i v a l e n t  u p w a rd  f o r c e  e x e r t e d  b y  t h e  w e i g h t s  a d d e d  t o  
t h e  b ea m . T h e r e f o r e  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  a n d  w e i g h t  a d d e d  
a r e  d i r e c t l y  p r o p o r t i o n a l .
T h i s  r e l a t i o n s h i p  w a s  u s e d  i n  c a l c u l a t i n g  t h e  s u r f a c e  
t e n s i o n  o f  a l l  s o l u t i o n s .  By u s i n g  t h e  sam e r i n g  t h r o u g h o u t  
t h i s  w o rk ,  a l l  f a c t o r s  e x c e p t  M c o u l d  b e  h e l d  c o n s t a n t .  
E q u a t i o n  (1 3 )  m ay b e  w r i t t e n
7  = k  M (1 4 )
w h e re  k  »  g F / 4 7 TR. S in c e  a l l  s o l u t i o n s  w e re  a q u e o u s  a n d  t h e  
s u r f a c e  t e n s i o n  o f  w a t e r  i s  know n a c c u r a t e l y ,  E q u a t i o n  (1 4 )  
w a s  e m p lo y e d  t o  c a l c u l a t e  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  o f  d e t e r g e n t  
s o l u t i o n s  r e l a t i v e  t o  t h a t  o f  w a t e r .
T he c o r r e c t  t e c h n i q u e  i n  u s i n g  t h e  r i n g  m e th o d  i s  
d e s c r i b e d  b y  H a r k i n s  a n d  J o r d o n . 4  H o w e v e r, t h e  c e l l  p l a t f o r m  
o f  t h e  b a l a n c e  a v a i l a b l e  c o u l d  n o t  b e  r a i s e d  a n d  lo w e r e d  
s m o o th ly .  C o n s e q u e n t ly  t h e  r i n g  u n d e r w e n t  h o r i z o n t a l  a n d  
v e r t i c a l  o s c i l l a t i o n s .  S in c e  t h e  beam  r e l e a s e  m e c h a n ism
4Ibid.
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c o u l d  b e  o p e r a t e d  w i t h  n o  n o t i c e a b l e  o s c i l l a t i o n  o f  t h e  r i n g ,  
t h e  f o l l o w i n g  t e c h n i q u e  w a s  u s e d .
T h e  s a m p le  c e l l  a n d  p l a t i n u m  r i n g  w e re  c l e a n e d  i n  
c h r o m ic  a c i d  s o l u t i o n ,  r i n s e d  c o p i o u s l y  w i t h  t r i p l y  d i s t i l l e d  
w a t e r  a n d  d r i e d .  T he c e l l  w as  t h e r m o s t a t e d  b y  p u m p in g  w a t e r  
f ro m  a  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  b a t h  a t  3 0 .0  ±  0 .1 ° C  a r o u n d  i t  
f o r  a p p r o x i m a t e l y  o n e  h o u r  p r i o r  t o  a n  e x p e r i m e n t .  T w e n ty -  
f i v e  m l .  o f  d i s t i l l e d  w a t e r  w e r e  p i p e t t e d  i n t o  t h e  c e l l  a n d  
a l l o w e d  t o  e q u i l i b r a t e  f o r  t h i r t y  m i n u t e s  o r  u n t i l  a  c o n s t a n t  
m e a s u re m e n t  w as  o b t a i n e d .
I n c r e m e n t s  o f  a  s t o c k  s o l u t i o n  o f  d e t e r g e n t  w e re  
a d d e d  a n d  e a c h  new  s o l u t i o n  s t i r r e d  v i g o r o u s l y  b y  m ean s  o f  a  
m o to r  d r i v e n  p a d d le w h e e l  m o u n te d  a b o v e  t h e  i n s t r u m e n t .  The 
c e l l  w as  t h e n  r a i s e d  s o  t h a t  t h e  s o l u t i o n  s u r f a c e  j u s t  c o n ­
t a c t e d  t h e  r i n g .  T he s o l u t i o n  a n d  r i n g  w e re  a l l o w e d  t o  
e q u i l i b r a t e  f o r  1 0 -1 5  m i n u t e s .  W e ig h ts  w e re  a d d e d  t o  t h e  
b eam  a n d  t h e  beam  a r r e s t  m e c h a n is m  c a r e f u l l y  r e l e a s e d .  
A d d i t i o n a l  w e i g h t  w a s  s lo w ly  a d d e d  b y  t h e  c h a i n  u n t i l  t h e  
r i n g  p u l l e d  f r e e  o f  t h e  s o l u t i o n .
T h i s  m e th o d  g i v e s  v a l u e s  o f  t h e  w e i g h t  a d d e d  w h ic h  a r e  
s l i g h t l y  h i g h .  H o w ev er t h i s  o n l y  c a u s e s  t h e  p r o p o r t i o n a l i t y  
c o n s t a n t  i n  E q u a t i o n  (1 4 )  t o  b e  l o w e r e d .  N e i t h e r  t h e  b r e a k  
i n  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n - l o g  c o n c e n t r a t i o n  c u r v e  w h ic h  g i v e s
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t h e  c . m . c .  n o r  t h e  s l o p e  o f  t h e  c u r v e  f ro m  w h ic h  i s  c a l c u ­
l a t e d  t h e  a r e a  p e r  d e t e r g e n t  m o le c u le  i n  t h e  s u r f a c e  i s  
c h a n g e d .  T he t e c h n i q u e  u s e d  h e r e  g a v e  v a l u e s  o f  1 .2 0  x  10“ ^ 
g m /c c  a n d  56 f o r  t h e  c . m . c .  a n d  a r e a  p e r  m o l e c u l e ,  r e s p e c ­
t i v e l y  f o r  TTMAB i n  w a t e r .  T he sam e e x p e r i m e n t  b y  V e n a b le ^  
u s i n g  t h e  c o n v e n t i o n a l  o p e r a t i n g  t e c h n i q u e  g a v e  t h e  v a l u e s  
o f  1 .1 8  x  1 0 “ ^ g m /c c  a n d  61  f o r  t h e  sam e q u a n t i t i e s .  The 
tw o  s e t s  o f  r e s u l t s  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h i n  t h e  l i m i t s  o f  
e x p e r i m e n t a l  e r r o r .
C . L i g h t  S c a t t e r i n g  E x p e r im e n t s
T u r b i d i t y  m e a s u re m e n ts  w e re  m ade o n  a n  A m inco a b s o l u t e  
l i g h t - s c a t t e r i n g  p h o t o m e t e r .  T h i s  i n s t r u m e n t  u s e s  a  m e r c u r y  
v a p o r  la m p  a s  a  s o u r c e  o f  t h e  i n c i d e n t  b ea m . I t  i s  e q u ip p e d  
w i t h  s e v e r a l  f i l t e r s  t o  p e r m i t  o p e r a t i o n  a t  v a r i o u s  w a v e ­
l e n g t h s .  T he 4 3 6 0  A l i n e  w as  u s e d  t h r o u g h o u t  t h i s  w o rk .
T h e  l i g h t  beam  f ro m  t h e  lam p  p a s s e s  t h r o u g h  a  c o l l i m a t ­
in g  a s s e m b ly  c o m p r i s e d  o f  a n  a p e r t u r e  s t o p ,  a  f i e l d  s t o p ,  a n  
a c h r o m a t i c  l e n s ,  a n d  a n  i n c i d e n t  b a f f l e .  T he r e c e i v e r  
a s s e m b ly  c o n t a i n i n g  a  1P21 p h o t o m u l t i p l i e r  t u b e  i s  m o u n te d  o n  
a n  a rm  w h ic h  c a n  b e  r o t a t e d  1 3 5 °  i n  e i t h e r  d i r e c t i o n  a b o u t  
t h e  i n c i d e n t  b eam .
5r . L . V e n a b le ,  P h .D . D i s s e r t a t i o n ,  L o u i s i a n a  S t a t e  
U n i v e r s i t y ,  B a to n  R o u g e , 1 9 6 3 , p .  5 8 .
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A c e l l  h o l d e r  i s  l o c a t e d  b e tw e e n  t h e  c o l l i m a t i n g  a n d  
r e c e i v e r  a s s e m b l i e s  a n d  h o u s e s  t h e  c e l l  c o n t a i n i n g  t h e  s o l u ­
t i o n .  T h e  c e l l  c a n  b e  p o s i t i o n e d  s o  t h a t  i t s  f l a t  f a c e s  a r e  
p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  i n c i d e n t  a n d  e x i t  b e a m s . A s i n g l e  1 2 5  
m l .  c a p a c i t y  s e m i - o c t a g o n a l  c e l l  w a s  u s e d  i n  a l l  m e a s u r e ­
m e n ts .
A p a r t  o f  t h e  l i g h t  l e a v i n g  t h e  s o l u t i o n  i s  i n t e r ­
c e p t e d  b y  t h e  p h o t o m u l t i p l i e r  t u b e  a n d  c o n v e r t e d  i n t o  a  
c u r r e n t  s i g n a l  w h ic h  i s  f e d  i n t o  a  p h o t o m u l t i p l i e r  m ic r o p h o t o ­
m e t e r .  H e re  i t  i s  s e n t  t h r o u g h  o n e  o f  s e v e n  r e s i s t o r s  c o n ­
n e c t e d  t o  t h e  m ic r o p h o to m e te r  c o n t r o l .  T he c o r r e s p o n d i n g  
v o l t a g e  d r o p  w h ic h  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  i n t e n s i t y  i s  r e a d  
f ro m  t h e  p e r  c e n t  t r a n s m i s s i o n  s c a l e  o n  t h e  f a c e  o f  t h e  
m i c r o p h o t o m e t e r .  A l l  m e a s u re m e n ts  w e re  m ade a t  maximum 
s e n s i t i v i t y .
T he l i g h t  s c a t t e r i n g  p h o t o m e t e r  w a s  c a l i b r a t e d  p e r i o d ­
i c a l l y  w i t h  a  s o l u t i o n  o f  0 . 5  gm o f  C o r n e l l  p o l y s t y r e n e  
d i l u t e d  t o  1 0 0  m l w i t h  t r i p l y  d i s t i l l e d  t o l u e n e .  T he t u r ­
b i d i t y  o f  t h e  p o l y s t y r e n e  i n  s u c h  a  s o l u t i o n  h a s  b e e n  d e t e r ­
m in e d  b y  m any  i n v e s t i g a t o r s  a n d  f o u n d  t o  b e  3 .4 9  x  1 0 ” 3 cm“ ^ .  
T u r b i d i t y  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  I g Q / l 0 , t h e  r a t i o  o f  i n t e n s i ­
t i e s  m e a s u r e d  a t  9 0 °  a n d  0 °  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  i n c i d e n t  
b eam , t h a t  i s
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I90
T  = C (1 5 )
xo
i n  w h ic h  C d e p e n d s  o n l y  u p o n  t h e  i n s t r u m e n t ,  i t s  o p t i c a l
a l i g n m e n t  a n d  g e o m e t r y ,  a n d  t h e  c e l l  u s e d .  By m e a s u r in g
* 9 0  a n d  k n o w in g  r  f o r  t h e  p o l y s t y r e n e ,  C c a n  b e  e v a l u a t e d .
*0
T h e n  b y  m e a s u r in g  —2 2  f o r  a  d e t e r g e n t  s o l u t i o n ,  i t s  t u r b i d i t y
xo
c a n  b e  c a l c u l a t e d  f ro m  E q u a t i o n  ( 1 5 ) .  T he c o r r e c t i o n s  w h ic h
h a v e  t o  b e  a p p l i e d  w hen  t h e  i n s t r u m e n t  i s  c a l i b r a t e d  w i t h  a
s o l u t i o n  o f  r e f r a c t i v e  i n d e x  d i f f e r e n t  f ro m  t h a t  o f  t h e
s o l u t i o n  t h e  t u r b i d i t y  o f  w h ic h  i s  t o  b e  d e t e r m in e d  w i l l  b e
d i s c u s s e d  i n  d e t a i l  i n  t h e  n e x t  c h a p t e r .
B e tw e e n  p e r i o d i c  c a l i b r a t i o n s  a  m o re  f r e q u e n t  a n d
m uch e a s i e r  c h e c k  o f  t h e  i n s t r u m e n t  w as  a c c o m p l i s h e d  w i t h  t h e
a i d  o f  a n  o p a l  g l a s s  d i f f u s e r  m a n u f a c t u r e d  b y  t h e  P h o e n ix
P r e c i s i o n  I n s t r u m e n t  C om pany . R a t i o s  o f  -^22 a n d  —12 2  w e re
l o  145
d e t e r m i n e d  i m m e d ia t e ly  a f t e r  a  c a l i b r a t i o n  t o  g e t  a c c u r a t e  
v a l u e s  w h ic h  c o u l d  b e  c h e c k e d  p r i o r  t o  a  l i g h t  s c a t t e r i n g  
e x p e r i m e n t .  I f  t h e s e  r a t i o s  c h a n g e ,  r e c a l i b r a t i o n  i s  
n e c e s s a r y .
T h e  w a t e r  u s e d  t h r o u g h o u t  t h e  c o u r s e  o f  t h i s  w o rk  w as 
t r i p l y  d i s t i l l e d .  One o f  t h e  d i s t i l l a t i o n s  w as m ade o n  a  
b a s i c  p e r m a n g a n a te  s o l u t i o n .  T he t u r b i d i t y  o f  t h e  w a t e r  w as 
r e p e a t e d l y  c h e c k e d  a n d  f o u n d  t o  b e  0 .8 0  i  0 .0 4  cm "'1’. T h i s
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v a l u e  i s  h i g h e r  t h a n  t h a t  r e p o r t e d  b y  P h i l l i p s  a n d  M y s e ls 6  
w ho u s e d  m o re  e l a b o r a t e  p u r i f i c a t i o n  t e c h n i q u e s .  V e n a b le ^  
w ho u s e d  w a t e r  f ro m  t h e  sam e c o n t a i n e r  t h a t  t h e  p r e s e n t  
w r i t e r  u s e d  fo u n d  t h a t  t h i s  h i g h e r  t u b r i d i t y  d i d  n o t  i n f l u ­
e n c e  h i s  r e s u l t s .
The s p e c i f i c  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  w a t e r  u s e d  h e r e  w as  
m e a s u re d  b y  Y a r b o ro u g h 8  a n d  f o u n d  t o  b e  1 .2 2  x  lO ” 8 ^ ” 1  cm” 1 . 
H ay d o n  a n d  P h i l l i p s  i n v e s t i g a t e d  t h e  e f f e c t  o f  im p u re  w a t e r  
o n  s u r f a c e  t e n s i o n .  T h e i r  w a t e r  f ro m  a  M a n e s ty  s t i l l  w i t h  a  
s p e c i f i c  c o n d u c t i v i t y  o f  4 . 0  x  1 0 ” 8 ft- 1  cm” 1  w as  p a s s e d  
tw i c e  t h r o u g h  a  c o lu m n  o f  B i o d e m i n r o l i t  w h ic h  r e d u c e d  t h e  
v a l u e  t o  0 .9  x  lO ” 8 ^ ” 1  cm” 1 . F u r t h e r  p u r i f i c a t i o n  b y  d i s ­
t i l l a t i o n  i n  p y r e x  a n d  c o n d e n s a t i o n  i n  s i l i c a  g a v e  t h e  w a t e r  
a  s p e c i f i c  c o n d u c t i v i t y  o f  0 .5 5  x  lO ” 8 ^ ” 1  cm” 1 . T h e y  f o u n d  
t h a t  t h e  w a t e r  f ro m  t h e  l a s t  tw o  t r e a t m e n t s  g a v e  i d e n t i c a l  
s u r f a c e  t e n s i o n - c o n c e n t r a t i o n  c u r v e s .  F rom  a  c o m p a r i s o n  o f
8 J .  N . P h i l l i p s  a n d  K. J .  M y s e l s ,  J .  P h v s . Chem . .
LIX  ( 1 9 5 5 ) ,  3 2 6 .
^R . l . V e n a b le ,  P h .D .  D i s s e r t a t i o n ,  p p .  3 7 - 3 8 .
8 K. Y a r b o r o u g h ,  D e p a r tm e n t  o f  C h e m i s t r y ,  L o u i s i a n a  
S t a t e  U n i v e r s i t y ,  B a to n  R o u g e .
g
D . A . H aydon  a n d  J .  N . P h i l l i p s ,  T r a n s .  F a r . S o c . , 
L IV  ( 1 9 5 8 ) ,  6 9 8 .
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t h e s e  c o n d u c t i v i t i e s  i t  s e e m s  l i k e l y  t h a t  t h e  w a t e r  u s e d  
h e r e  w a s  s u f f i c i e n t l y  p u r e  f o r  u s e  i n  s u r f a c e  t e n s i o n ,  l i g h t  
s c a t t e r i n g  a n d  s o l u b i l i z a t i o n  w o r k .
A l l  g l a s s w a r e  w a s  s c r u p u l o u s l y  c l e a n e d  i n  a  h o t  
c h r o m ic  a c i d  b a t h ,  r i n s e d  c o p i o u s l y  w i t h  t r i p l y  d i s t i l l e d  
w a t e r ,  a n d  d r i e d .  A l l  s t o c k  s o l u t i o n s  w e re  f i l t e r e d  th r o u g h  
u l t r a f i n e  f r i t t e d  g l a s s  f i l t e r s  t o  re m o v e  d u s t  a n d  l a r g e  
f o r e i g n  p a r t i c l e s .  F r i t t e d  f i l t e r s  a r e  know n t o  a d s o r b  
d e t e r g e n t s  f ro m  s o l u t i o n .  C o n s e q u e n t ly  t h e  t r u e  c o n c e n t r a ­
t i o n  o f  s t o c k  s o l u t i o n s  w a s  d e t e r m i n e d  b y  u s e  o f  a  d i f f e r ­
e n t i a l  r e f r a c t o m e t e r  d e s c r i b e d  b e lo w .
T h e a c t u a l  t u r b i d i t y  m e a s u r e m e n ts  o n  d e t e r g e n t  s o l u ­
t i o n s  w e re  m ade b y  t h e  f o l l o w i n g  p r o c e d u r e .  F i f t y  m l .  o f  
f i l t e r e d  s o l v e n t  w as  p i p e t t e d  i n t o  t h e  l a r g e  s e m i o c t a g o n a l  
c e l l  a n d  I ^ q a n d  I Q m e a s u r e d .  S u b s e q u e n t  a l i q u o t s  o f  a  
d e t e r g e n t  s o l u t i o n  c o n t a i n e d  i n  a  b u r e t t e  f i t t e d  w i t h  a  
T e f l o n  s t o p c o c k  w e re  r u n  i n t o  t h e  c e l l ,  s t i r r e d  v i g o r o u s l y  
w i t h  a  g l a s s  r o d ,  a n d  t h e  m e a s u r e m e n ts  r e p e a t e d .  I t  w as  
f o u n d  t h a t  t h e  a d d i t i o n  a n d  s t i r r i n g  t e c h n i q u e  d i d  n o t  
i n t r o d u c e  s u f f i c i e n t  d u s t  t o  a f f e c t  t h e  m e a s u r e m e n ts .
S e v e r a l  r u n s  w e r e  m ade i n  w h ic h  t h e  d e t e r g e n t  w a s  o m i t t e d  
f ro m  t h e  s y s t e m .  No m e a s u r a b l e  i n c r e a s e  i n  t u r b i d i t y  w as  
f o u n d .
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D . D i f f e r e n t i a l  R e f r a c t o m e t e r  M e a s u re m e n ts
T h e n e e d  f o r  a  d i f f e r e n t i a l  r e f r a c t o m e t e r  w a s  t w o f o ld
i n  t h i s  w o r k ,  l h e  r e f r a c t i o n  c o n s t a n t  H , d e f i n e d  b y  E q u a t i o n
(9 )  c o n t a i n s  t h e  q u a n t i t y  t h e  c h a n g e  i n  i n d e x  o f  r e -
C
f r a c t i o n  w i t h  d e t e r g e n t  c o n c e n t r a t i o n .  T h i s  f a c t o r  m u s t  b e  
e v a l u a t e d  f o r  e a c h  d e t e r g e n t  i n  o r d e r  t o  c a l c u l a t e  m i c e l l a r  
m o l e c u l a r  w e i g h t s  f ro m  l i g h t  s c a t t e r i n g  d a t a .  A l s o  t h i s  
i n s t r u m e n t  p r o v i d e s  a  c o n v e n i e n t  m e th o d  o f  d e t e r m i n i n g  
a c c u r a t e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  f i l t e r e d  s t o c k  s o l u t i o n .
T h e  r e f r a c t o m e t e r  u s e d  f o r  t h e s e  p u r p o s e s  w as  a  B r i c e -  
P h o e n ix  v i s u a l  l a b o r a t o r y - t y p e ,  m o d e l B P -1 0 0 0 -V  m ade b y  t h e  
P h o e n ix  P r e c i s i o n  I n s t r u m e n t  C om pany , I n c .  D e s c r i p t i o n  o f  
t h i s  i n s t r u m e n t  c a n  b e  f o u n d  i n  t h e  m a n u a l  s u p p l i e d  b y  t h e  
m a n u f a c t u r e r .
C a l i b r a t i o n  w as  a c c o m p l i s h e d  w i t h  a  s e r i e s  o f  a q u e o u s  
p o t a s s i u m  c h l o r i d e  s o l u t i o n s  f o r  w h ic h  t h e  d i f f e r e n c e  i n  
r e f r a c t i v e  i n d e x  b e tw e e n  t h e  p o t a s s i u m  c h l o r i d e  s o l u t i o n s  
a n d  w a t e r  i s  k n o w n . A p l o t  o f  r e f r a c t i v e  i n d e x  d i f f e r e n c e  
a g a i n s t  c o n c e n t r a t i o n  f o r  e a c h  d e t e r g e n t  w a s  m ade a n d  
c a l c u l a t e d .  T h e s e  sam e p l o t s  w e re  u s e d  t o  d e t e r m i n e  d e t e r ­
g e n t  c o n c e n t r a t i o n  o f  f i l t e r e d  s t o c k  s o l u t i o n s  b y  m e a s u r in g  
t h e  r e f r a c t i v e  i n d e x  d i f f e r e n c e  a n d  r e a d i n g  c o n c e n t r a t i o n  
f ro m  t h e  g r a p h .
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A lth o u g h  t h i s  d i f f e r e n c e  i n  r e f r a c t i v e  i n d e x  s h o u ld  b e  
i n d e p e n d e n t  o f  t h e  s o l v e n t ,  t h e  im p o r t a n c e  o f  t h i s  q u a n t i t y  
w a r r a n t e d  a  c o m p a r is o n  o f  t h e  r e s u l t s  f o r  a  g i v e n  d e t e r g e n t  
i n  w a t e r  a n d  0 .0 5 0 0  M s o d iu m  b ro m id e  s o l u t i o n .  T h e  tw o  
r e s u l t s  w e re  i d e n t i c a l  a s  p r e d i c t e d .  W h ile  l i g h t  s c a t t e r i n g  
m e a s u re m e n ts  w e re  m ade i n  s o l u t i o n s  a s  h i g h  a s  0 .0 5 0 0  M i n  
a d d e d  s a l t ,  H w as e v a l u a t e d  o n l y  o n c e  f o r  e a c h  d e t e r g e n t .
E . S o l u b i l i z a t i o n  E x p e r im e n t s
T he o n l y  s o l u b i l i z a t e  u s e d  i n  t h i s  w o rk  w as  s p e c t r o ­
s c o p i c  g r a d e  b e n z e n e .  T h i s  w a s  d u e  p r i m a r i l y  t o  tw o  r e a s o n s .  
O t h e r  w o r k e r s  i n  t h i s  l a b o r a t o r y 1 0 ' 1 1 ' 1 2  h a v e  s t u d i e d  
s i m i l a r  s y s te m s  u s i n g  b e n z e n e .  A c o m p a r i s o n  o f  t h e i r  r e s u l t s  
w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  h e r e  se em ed  d e s i r a b l e .  I n  a d d i t i o n  b e n ­
z e n e  i n  a q u e o u s  s o l u t i o n s  c a n  b e  e a s i l y  d e t e r m in e d  b y  
s p e c t r o p h o t o m e t r i c  m e th o d s .
An e x c e s s  o f  b e n z e n e  w a s  a d d e d  t o  a  s e r i e s  o f  s o l u ­
t i o n s  o f  v a r y i n g  d e t e r g e n t  c o n c e n t r a t i o n  c o n t a i n e d  i n  g l a s s
S a r d i s c o ,  M .S . T h e s i s ,  L o u i s i a n a  S t a t e  U n i v e r s i t y ,  
B a to n  R o u g e , 1 9 5 8 , p .  4 4 ,
1 1 E . D r o t t ,  P h .D . D i s s e r t a t i o n ,  L o u i s i a n a  S t a t e  U n i­
v e r s i t y ,  B a to n  R o u g e , 1 9 5 9 ,  p .  9 3 .
^2 r . l . V e n a b le ,  P h .D . D i s s e r t a t i o n ,  p p .  8 8 - 1 0 7 .
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a m p u le s .  T h e  a m p u le s  w e re  s e a l e d  a n d  s h a k e n  o n  a  w r i s t  
a c t i o n  s h a k e r  f o r  f o r t y - e i g h t  h o u r s .  T h e y  w e re  t h e n  t r a n s ­
f e r r e d  t o  a  w a t e r  b a t h  m a i n t a i n e d  a t  3 0 .0  ±  0 .1 ° C  a n d  a l l o w e d  
t o  e q u i l i b r a t e  f o r  o n e  w e ek  o r  u n t i l  t h e  e m u l s i o n s  b r o k e ,  
w h ic h e v e r  w a s  l o n g e r .  K le v e n s ^ 3  r e p o r t s  t h a t  e q u i l i b r i u m  i n  
s u c h  s y s te m s  i s  a t t a i n e d  w i t h i n  f o r t y - e i g h t  h o u r s .
T he t i p s  o f  e a c h  a m p u le  w e re  t h e n  s n a p p e d  o f f  a n d  
a p p r o x i m a t e l y  o n e  m l .  o f  t h e  d e t e r g e n t  s o l u t i o n  w a s  r u n  i n t o  
a  w e ig h e d  a m o u n t o f  r e a g e n t  g r a d e  c y c lo h e x a n e  c o n t a i n e d  i n  a  
v o l u m e t r i c  f l a s k .  T he f l a s k  w a s  r e w e ig h e d  t o  d e t e r m in e  t h e  
a m o u n t o f  t h e  a q u e o u s  p h a s e .  A s i n g l e  e x t r a c t i o n  w as  c a r r i e d  
o u t  b y  p l a c i n g  t h e  f l a s k  on  a  w r i s t  a c t i o n  s h a k e r  f o r  s i x  t o  
e i g h t  h o u r s .
T h e  c y c lo h e x a n e  l a y e r  w as  s u b s e q u e n t l y  a n a l y z e d  b y  
m e a n s  o f  a  B eckm an DU S p e c t r o p h o to m e t e r  t o  d e t e r m in e  t h e  
a m o u n t o f  b e n z e n e  i n  t h e  c y c l o h e x a n e .  A b s o rb a n c e  w as  m ea­
s u r e d  a t  t h e  255  mp, a b s o r p t i o n  b a n d  o f  b e n z e n e .  F rom  a  
c a l i b r a t i o n  c u r v e  o f  a b s o r b a n c e  v e r s u s  know n c o n c e n t r a t i o n  
o f  b e n z e n e ,  t h e  a m o u n t o f  b e n z e n e  i n  t h e  c y c lo h e x a n e  p h a s e  
w a s  d e t e r m i n e d .  S u b s e q u e n t l y  t h e  a m o u n t o f  b e n z e n e  s o l u ­
b i l i z e d  b y  t h e  d e t e r g e n t  s o l u t i o n  w a s  c a l c u l a t e d .
Q u i t e  s t a b l e  e m u l s i o n s  w e re  fo rm e d  b y  t h e  TTBAB-H20
1 3 H . B . K le v e n s ,  Chem . R e v ie w s ,  X L V II ( 1 9 5 0 ) ,  5 .
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a n d  HTBAB-H2 O s y s t e m s ,  t h e  f o r m e r  r e q u i r e d  n i n e t e e n  d a y s  t o  
b r e a k  a n d  t h e  l a t t e r  w a s  a b a n d o n e d  a f t e r  t h r e e  m o n th s .
CHAPTER III
EXPERIMENTAL DATA AND RESULTS
A . S u r f a c e  T e n s io n
A g r a p h  o f  s u r f a c e  t e n s i o n  o f  d e t e r g e n t  s o l u t i o n s  
v e r s u s  t h e  l o g a r i t h m  o f  d e t e r g e n t  c o n c e n t r a t i o n  sh o w s tw o  
i n t e r s e c t i n g  s t r a i g h t  l i n e s .  T h e . p o i n t  o f  i n t e r s e c t i o n  i s  
a s s u m e d  t o  b e  t h e  c . m . c .  a n d  t h e  s l o p e  o f  t h e  l i n e  a t  c o n ­
c e n t r a t i o n s  b e lo w  t h e  c . m . c .  i s  u s e d  t o  c a l c u l a t e  a  p a r a m e t e r  
know n a s  t h e  e f f e c t i v e  a r e a  p e r  m o le c u le  i n  t h e  i n t e r f a c e .
T he c . m . c . ' s  a n d  t h e  e f f e c t i v e  a r e a s  o b t a i n e d  fro m  
m e a s u re m e n ts  o n  s o l u t i o n s  o f  m em b ers  o f  t h e  t e t r a d e c y l  a n d  
h e x a d e c y l  s e r i e s  a r e  g i v e n  i n  T a b le s  I  a n d  I I ,  r e s p e c t i v e l y .  
T he f i g u r e s  r e f e r r e d  t o  i n  t h e s e  t a b l e s  show  t h e  l i n e a r  
d e p e n d e n c e  o f  s u r f a c e  t e n s i o n  o n  t h e  lo g  c o n c e n t r a t i o n  f o r  
t h e  s y s te m s  s t u d i e d .  A l l  c o n c e n t r a t i o n s  a r e  i n  g ra m  p e r  m l.  
TTBAB w as  s u s p e c t e d  o f  c o n t a i n i n g  i m p u r i t i e s ;  a  m inim um  
o c c u r r e d  i n  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n - l o g  c o n c e n t r a t i o n  c u r v e  a n d  
a g i n g  e f f e c t s  w e re  o b s e r v e d  w hen  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  o f  
s o l u t i o n s  b e lo w  t h e  c . m . c .  w as  m e a s u r e d .  T he i m p u r i t i e s  
c o u l d  n o t  b e  re m o v e d  b y  t h e  m e th o d s  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  I I .
TABLE I
RESULTS OF SURFACE TENSION MEASUREMENTS ON THE TETRADECYL SERIES OF DETERGENTS1
S o l v e n t  c . m . c .  c . m . c .  A r e a  y *
Com pound i n  m o l e s / l i t e r  i n  g m /m l i n  m o l e s / l i t e r  m o le c u le  i n  d y n e /c m  F i g u r e
o f  N aB r x  1 0 ^  x  1 0 ^  i n  A^ a t  c . m . c .  N um ber
TTMAB 0 1 2 . 0 3 5 .7 56 4 0 . 1 1
0 .0 5 0 0 ( 1 .4 3 ) ( 4 .2 5 ) (3 9 ) (3 7  ) —
TTEAB 0 1 0 . 6 2 8 .0 67 4 2 .5 1
0 .0 1 3 0 4 . 0 1 0 . 6 6 1 4 1 .5 2
0 .0 2 5 0 2 . 5 6 . 6 64 4 0 .6 2
0 .0 5 0 0 1 . 6 4 . 2 55 4 0 .4 2
TTPAB 0 9 . 1 2 1 . 6 83 4 2 .7 1
0 .0 5 0 0 ( 1 . 2 ) ( 2 .8 5 ) (6 4 ) (3 9  ) —
TTBAB 0 6 . 0
*T he s u r f a c e  t e n s i o n  o f  p u r e  w a t e r  w as  t a k e n  t o  b e  7 1 .1 8  d y n e /c m  a t  3 0 .0 ° C .  S e e
E . W. W a s h b u rn , E d i t o r - i n - C h i e f ,  I n t e r n a t i o n a l  C r i t i c a l  T a b le s  o f  N u m e r ic a l  D a t a . P h y s i c s  
C h e m is t r y  a n d  T e c h n o lo g y  (New Y o rk : M cGraw H i l l  B o o k , I n c . ,  1 9 2 8 ) ,  V o l IV , p .  4 4 6 .
V a l u e s  g i v e n  i n  p a r e n t h e s e s  w e r e  d e t e r m i n e d  b y  R . L . V e n a b le ,  P h .D .  D i s s e r t a t i o n ,  
L o u i s i a n a  S t a t e  U n i v e r s i t y ,  B a to n  R o u g e , 1 9 6 3 , p .  5 8 , a n d  a r e  l i s t e d  h e r e  f o r  c o m p a r i s o n .
TABLE I I
RESULTS OF SURFACE TENSION MEASUREMENTS ON THE HEXADECYL SERIES OF DETERGENTS
Com pound
S o l v e n t  
i n  m o l e s / l i t e r  
o f  N aB r
c . m . c .
i n  g m s /m l 
x  1 0 4
C • HI • c  * 
i n  m o l e s / l i t e r  
x  1 0 4
A r e a /  
m o le c u le  
i n  A2
y
i n  d y n e /c m  
a t  c . m . c .
F i g u r e
N um ber
HTMAB 0 1 .8 0 4 .9 4 57 3 9 .4 3
0 .0 5 0 0 0 . 2 0 0 .5 5 — 3 5 .0 -
HTEAB 0 3 .0 2 7 .4 77 4 3 .8 3
0 .0 1 3 0 0 .4 1 1 . 0 6 5 4 1 .1 4
0 .0 2 5 0 0 .2 3 0 .5 7 73 4 0 .3 4
0 .0 5 0 0 0 . 2 0 0 .4 9 62 3 9 .7 4
HTPAB 0 2 .4 9 5 .5 6 92 4 3 .4 5
0 .0 5 0 0 0 . 1 0 0 . 2 2 6 6 3 8 .6 5
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FIGURE 1 .  S u r f a c e  T e n s io n  v e r s u s  Log C f o r  
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FIGURE 2 .  S u r f a c e  T e n s io n  v e r s u s  Log C
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FIGURE 3 .  S u r f a c e  T e n s io n  v e r s u s  Log C f o r  
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FIGURE 4 .  S u r f a c e  T e n s io n  v e r s u s  Log C
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FIGURE 5 .  S u r f a c e  T e n s io n  v e r s u s  Log C f o r  HTPAB 
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FIGURE 6 . S u r f a c e  T e n s io n  v e r s u s  Log C 
f o r  HTBAB i n  H20
C o n s e q u e n t l y  t h i s  com pound  i s  o m i t t e d  f ro m  t h e  d i s c u s s i o n s  
c o n c e r n i n g  s u r f a c e  t e n s i o n .
E q u a t i o n  (1 )  g i v e n  i n  t h e  f i r s t  c h a p t e r  i n d i c a t e s  a  
l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  b e tw e e n  l o g  c . m . c .  a n d  t h e  n u m b er o f  
c a r b o n  a to m s  i n  t h e  lo n g  p a r a f f i n  c h a i n .  U s in g  t h e  v a l u e s  
o f  c . m . c ,  l i s t e d  i n  T a b le s  I  a n d  I I  a  s i m i l a r  l i n e a r  r e l a ­
t i o n s h i p  i s  s u g g e s t e d  w hen t h e  t o t a l  n u m b er o f  c a r b o n s  i n  
t h e  t h r e e  s h o r t  a l k y l  c h a i n s  i s  p l o t t e d  v e r s u s  t h e  l o g a ­
r i t h m  o f  t h e  c r i t i c a l  m i c e l l e  c o n c e n t r a t i o n  i n  p u r e  w a t e r ;  
s e e  F i g u r e  7 .  C o n c e n t r a t i o n s  a r e  i n  m o le s  p e r  l i t e r , T he 
a p p a r e n t  d i s c r e p a n c y  f o r  HTMAB m ay b e  fo u n d  i n  t h e  n a t u r e  
o f  t h i s  d e t e r g e n t .  H i l l  a n d  H u n t e r 2  f o u n d  t h e  maximum 
lo w e r i n g  o f  s u r f a c e  t e n s i o n  f o r  t h i s  d e t e r g e n t  t o  o c c u r  a t  
1 .5  x  10“ ^  g m /c c  w h ic h  i s  n o t  t o o  d i f f e r e n t  f ro m  t h e  v a l u e  
o f  1 .8 0  x  1 0 “ ^  g m /c c  g i v e n  a b o v e .  D ebye a n d  A n a c k e r 3  n o t e d  
t h a t  t h i s  co m p o u n d  p r e c i p i t a t e d  f ro m  a q u e o u s  s o l u t i o n s  
a r o u n d  3 0 °C . I t  m ay b e  t h a t  t h i s  b r e a k  i n  t h e  s u r f a c e  t e n ­
s i o n  c u r v e  i s  n o t  a  t r u e  c . m . c . ,  b u t  t h e  p o i n t  a t  w h ic h  som e 
s o r t  o f  m i c r o c r y s t a l s  f o rm .
2 J .  A . H i l l  a n d  C . L . F .  H u n t e r ,  N a t u r e ,  X L V III  
( 1 9 4 6 ) ,  5 8 5 .
3 P . D eb y e  a n d  E . W. A n a c k e r ,  J .  P h v s . a n d  C o l l . C h e m ,, 
DV ( 1 9 5 1 ) ,  6 4 4 .
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T o t a l  N um ber o f  C a rb o n  A tom s i n  S id e  C h a in s
FIGURE 7 .  T o t a l  N um ber o f  C a rb o n  A tom s i n  S id e  
C h a in s  v e r s u s  Log c . m . c .
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D i f f e r e n t  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p s  f o r  t h e  t e t r a d e c y l  a n d  
h e x a d e c y l  s e r i e s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  l e n g t h  o f  t h e  lo n g  c h a i n
a f f e c t s  b o t h  t h e  s l o p e  a n d  t h e  i n t e r c e p t  o f  s u c h  p l o t s .
4
A lth o u g h  S h in o d a  d i s c u s s e s  t h e  t h e o r e t i c a l  b a s i s  f o r  E q u a t i o n  
( 1 ) ,  n o  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  s i m i l a r  p h e n o m e n a  d e s c r i b e d  h e r e  
w i l l  b e  a t t e m p t e d .
T he a r e a  o c c u p i e d  b y  a  d e t e r g e n t  m o le c u le  i n  t h e  i n t e r ­
f a c e  c a n  b e  d e t e r m i n e d  f ro m  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  d a t a .  As 
t h e  n a t u r e  o f  t h e  t h r e e  a l k y l  g r o u p s  a t  t h e  h e a d  o f  t h e  
m onom er w a s  c h a n g e d  f ro m  m e th y l  t o  e t h y l ,  p r o p y l  a n d  b u t y l ,  
a  c o r r e s p o n d i n g  i n c r e a s e  i n  t h i s  h e a d  s i z e  p a r a m e t e r  o c ­
c u r r e d .  T he r e s u l t s  f ro m  t h e  f i f t h  c o lu m n s  o f  T a b le s  I  a n d  
I I  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  8 . T he o r d i n a t e  o f  e a c h  p o i n t  i s  
t h e  s q u a r e  o f  t h e  n u m b e r o f  c a r b o n  a to m s  i n  e a c h  s h o r t  a l k y l  
c h a i n .  I f  o n e  v i s u a l i z e s  a  m onom er h e a d  i n  t h e  i n t e r f a c e  t o  
b e  c o n t a i n e d  w i t h i n  a  c i r c l e  w h o se  r a d i u s  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  
t h e  l e n g t h  o f  t h e  s h o r t  a l k y l  c h a i n ,  t h e  a r e a  o f  t h i s  c i r c l e  
w i l l  b e  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s q u a r e  o f  t h e  l e n g t h  o f  t h e  a l k y l  
c h a i n .  T h i s  l e n g t h  w i l l ,  i n  t u r n ,  b e  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  
n u m b e r o f  c a r b o n  a to m s  i n  e a c h  c h a i n ,  N. A l th o u g h  t h i s  i s  a  
v e r y  e l e m e n t a r y  p i c t u r e ,  F i g u r e  8  v e r i f i e s  t h e  p r e d i c t i o n
^K . S h in o d a ,  e t  a l . , C o l l o i d a l  S u r f a c t a n t s  (New Y o rk : 
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A re a  p e r  M o le c u le  i n  A
FIGURE 8 . A re a  p e r  M o le c u le  v e r s u s  t h e  S q u a r e  o f  t h e  
N um ber o f  C a rb o n  A tom s p e r  S id e  C h a in
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t h a t  t h e  a r e a  p e r  m o le c u le  c a l c u l a t e d  f ro m  s u r f a c e  t e n s i o n  
d a t a  i n c r e a s e s  l i n e a r l y  w i t h  N2 . T he sam e t y p e  b e h a v i o r  i s  
e x h i b i t e d  b y  b o t h  t h e  t e t r a d e c y l  a n d  h e x a d e c y l  s e r i e s .
E q u a t i o n  (3 )  i n  C h a p t e r  I ,  w h ic h  i s  d e r i v e d  f ro m  
t h e o r e t i c a l  p r i n c i p l e s ,  p r e d i c t s  a  l i n e a r  d e p e n d e n c e  o f  l o g  
c . m . c .  o n  l o g  ( c . m . c .  + Ca ) ,  w h e re  Ca  i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
o f  a d d e d  e l e c t r o l y t e .  A l l  c o n c e n t r a t i o n s  m u s t  b e  e x p r e s s e d  
i n  m o le s  p e r  l i t e r .  I n  t h e  q u a n t i t y  ( c . m . c .  + Ca ) , w h ic h  i s  
t h e  t o t a l  c o n c e n t r a t i o n  o f  u n a s s o c i a t e d  e l e c t r o l y t e ,  t h e  
c o n c e n t r a t i o n  o f  u n a g g r e g a t e d  c o l l o i d  i s  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  
f i r s t  t e r m .  I f  t h e  m i c e l l e  c a r r i e s  a  r e s i d u a l  c h a r g e ,  t h e  
a g g r e g a t i o n  n u m b er w i l l  b e  l a r g e r  t h a n  t h e  n u m b e r o f  b o u n d  
g e g e n i o n s .  T h i s  l e a v e s  a n  e x c e s s  o f  g e g e n i o n s  o f  t h e  sam e 
n a t u r e  a s  t h a t  o f  t h e  a d d e d  s a l t . - T h i s  c o n t r i b u t i o n  i s  n o t  
a c c o u n t e d  f o r  b u t  i s  n e g l i g i b l y  s m a l l .
F i g u r e  9 i s  a  p l o t  o f  l o g  c . m . c .  v e r s u s  l o g  ( c .m . c .
+ C_) f o r  TTEAB a n d  HTEAB i n  v a r i o u s  s o l u t i o n s  o f  N aB r, t h ecl
r e s u l t s  f o r  w h ic h  a r e  t a k e n  f ro m  T a b l e s  I  a n d  I I ,  T he fo rm  
o f  E q u a t i o n  (3 )  i s  s e e n  t o  b e  v e r i f i e d .
T h e  a p p l i c a b i l i t y  o f  t h e  G ib b s  a d s o r p t i o n  r e l a t i o n ,  
E q u a t i o n  ( 6 ) ,  w hen  a p p l i e d  t o  s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  a d d e d  
s a l t s  i s  q u e s t i o n a b l e .  T h i s  i s  d u e  p r i m a r i l y  t o  t h e  f a c t  
t h a t  t h i s  fo rm  o f  t h e  e q u a t i o n  w as  d e r i v e d  o n  t h e  a s s u m p t io n
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-L o g  ( c .m . c .  + Ca )
FIGURE 9 .  Log c . m . c .  v e r s u s  Log ( c .m . c .  + Ca ) 
f o r  TTEAB a n d  HTEAB
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t h a t  c o n c e n t r a t i o n s  c o u l d  b e  s u b s t i t u t e d  f o r  a c t i v i t i e s .
D i l u t e  s o l u t i o n s  o f  d e t e r g e n t s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a d d e d  s a l t s  
a r e  l e s s  i d e a l  t h a n  i f  t h e  s o l v e n t  i s  p u r e  w a t e r  a n d  c o n s e ­
q u e n t l y  t h e  a s s u m p t io n  i s  l e s s  v a l i d .
H o w e v e r , i t  i s  e v i d e n t  f ro m  T a b l e s  I  a n d  I I  t h a t  t h i s  
h e a d  s i z e  p a r a m e t e r  d e c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  a d d e d  s a l t  c o n ­
c e n t r a t i o n  f o r  a l l  d e t e r g e n t s .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h i s  
e f f e c t  h a s  i t s  e x p l a n a t i o n  i n  t h e  D e b y e -H tic k e l  t h e o r y .  I n  
t h e  i n t e r i o n i c  t h e p r y  o f  s t r o n g  e l e c t r o l y t e s ,  i n c r e a s i n g  t h e  
e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n  i s  know n t o  e x h i b i t  a  s h i e l d i n g  
e f f e c t  w h ic h  r e d u c e s  t h e  e l e c t r i c a l  C o u lo m b ic  r e p u l s i o n  
b e tw e e n  i o n s .  On t h i s  p r e m is e  D e b y e 5  e x p l a i n e d  t h e  d e c r e a s e  
i n  c . m . c .  w i t h  a d d e d  e l e c t r o l y t e  i n  t e r m s  o f  a  r e d u c t i o n  i n  
e l e c t r i c a l  w o rk  d o n e  a g a i n s t  t h e  C o u lo m b ic  f o r c e s .  I n  o t h e r  
w o r d s ,  m i c e l l i z a t i o n  c a n  o c c u r  a t  a  lo w e r  s u r f a c t a n t  c o n c e n ­
t r a t i o n  t h a n  i f  t h e  s a l t  w e re  a b s e n t .
I t  s e e m s  p r o b a b l e  t h a t  a  s i m i l a r  a r g u m e n t  c o u l d  a c c o u n t  
f o r  t h e  i n c r e a s i n g  n u m b e r o f  d e t e r g e n t  m o l e c u l e s  i n  t h e  i n t e r ­
f a c e .  A l a r g e r  n u m b er o f  m o l e c u l e s  a t  t h e  s u r f a c e  w o u ld  
r e d u c e  t h e  e f f e c t i v e  a r e a  e a c h  h e a d  c o u l d  o c c u p y  t h e r e .  No 
q u a n t i t a t i v e  e x p r e s s i o n  f o r  t h i s  p h e n o m en o n  w i l l  b e  g i v e n  
h e r e .
5 D e b y e , J .  C o l l . S c i . , I I I  ( 1 9 4 8 ) ,  4 0 7 .
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T h e l a s t  p o i n t  o f  i n t e r e s t  i n  t h i s  s e r i e s  o f  e x p e r i ­
m e n ts  c o n c e r n s  t h e  m axim um  l o w e r i n g  o f  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  
b y  e a c h  d e t e r g e n t - s o l v e n t  s y s t e m .  T h e s e  v a l u e s  a r e  show n i n  
t h e  s i x t h  c o lu m n s  o f  T a b le s  I  a n d  I I ,  l a b e l e d  "*y i n  d y n e /c m  
a t  c . m . c . "  O n ly  o n e  r e g u l a r  t r e n d  w as  o b s e r v e d ,  t h a t  o f  a  
s m a l l  b u t  s i g n i f i c a n t  d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s e  i n  a d d e d  s a l t  
i n  a l l  c a s e s .  T h i s  e f f e c t  p a r a l l e l s  t h e  d e c r e a s e  i n  a r e a  p e r  
m o le c u le  a s  t h e  a d d e d  s a l t  c o n c e n t r a t i o n  i n c r e a s e s .  T he 
a r g u m e n t  g i v e n  a b o v e  f o r  t h e  i n c r e a s e  i n  n u m b e r o f  s u r f a c e  
a c t i v e  s p e c i e s  a t  t h e  i n t e r f a c e  d u e  t o  t h e  s h i e l d i n g  e f f e c t  
o f  a d d e d  e l e c t r o l y t e  i s  s u p p o r t e d  b y  t h i s  t r e n d .  A h i g h e r  
c o n c e n t r a t i o n  o f  d e t e r g e n t  m onom ers a t  t h e  i n t e r f a c e  w o u ld  
b o t h  r e d u c e  t h e  e f f e c t i v e  a r e a  e a c h  h e a d  c o u l d  o c c u p y  t h e r e  
a s  w e l l  a s  i n c r e a s e  t h e  maximum l o w e r i n g  o f  t h e  s u r f a c e  
t e n s i o n  f o r  a  p a r t i c u l a r  c o n c e n t r a t i o n  o f  d e t e r g e n t .
B . L i g h t  S c a t t e r i n g
When t u r b i d i t y  m e a s u re m e n ts  a r e  m ade o n  a  s o l u t i o n  
h a v i n g  a  r e f r a c t i v e  i n d e x  w h ic h  i s  d i f f e r e n t  f ro m  t h a t  o f  
t h e  s o l u t i o n  u s e d  t o  c a l i b r a t e  t h e  l i g h t  s c a t t e r i n g  i n s t r u ­
m e n t ,  s e v e r a l  c o r r e c t i o n s  m u s t  b e  a p p l i e d  t o  t h e  d a t a  i n  
o r d e r  t o  g e t  a c c u r a t e  m o l e c u l a r  w e i g h t s .  I n  t h i s  w o rk  c a l i ­
b r a t i o n  w a s  e f f e c t e d  b y  m e a n s  o f  s o l u t i o n s  o f  p o l y s t y r e n e  
i n  t o l u e n e  w h i l e  m e a s u r e m e n ts  w e re  m ade o n  d e t e r g e n t s
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d i s s o l v e d  i n  w a t e r .  T he n e c e s s a r y  c o r r e c t i o n s  a r e  g i v e n  b y
6  7E d s a l l ”  a n d  b y  C a r r  a n d  Zim in. O n ly  t h o s e  w h ic h  a p p l y  h e r e
w i l l  b e  d i s c u s s e d .
A r e f r a c t i v e  i n d e x  c o r r e c t i o n  i s  n e c e s s a r y  b e c a u s e  
r e f r a c t i o n  o c c u r r i n g  a t  t h e  c e l l  f a c e s  c h a n g e s  w i t h  t h e  
in d e x  o f  f r a c t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n .  C o n s e q u e n t ly  t h e  s p r e a d ­
i n g  o f  t h e  l i g h t  r a y s  l e a v i n g  t h e  c e l l  w i l l  n o t  b e  t h e  sam e 
f ro m  t o l u e n e  s o l u t i o n s  a n d  w a t e r  s o l u t i o n s .  T he q u a n t i t y  Cn
Ian
b y  w h ic h  t h e  —^  m e a s u re m e n ts  i n  w a t e r  m u s t  b e  m u l t i p l i e d  i s  
■ o^
"1  t 1 -  1 '
n i - 1  
( >1
"2  [1 -  f (n2_1)]
n 2
I n  t h i s  e q u a t i o n  t h e  s u b s c r i p t s  1 a n d  2 r e f e r  t o  w a t e r  a n d  
t o l u e n e ,  r e s p e c t i v e l y .  T he n ' s  r e p r e s e n t  t h e  c o r r e s p o n d i n g  
i n d i c e s  o f  r e f r a c t i o n  o f  t h e  tw o  s o l v e n t s ,  r "  i s  t h e  d i s ­
t a n c e  f ro m  t h e  c e n t e r  o f  t h e  c e l l  t o  i t s  o u t e r  e d g e ,  a n d  R 
i s  t h e  d i s t a n c e  f ro m  t h e  c e n t e r  o f  t h e  c e l l  t o  t h e  p h o t o ­
m u l t i p l i e r  a p e r t u r e .  T h i s  e q u a t i o n  i s  a p p l i c a b l e  i n  t h i s  
fo rm  t o  a  s q u a r e  c e l l .
6 «J. T . E d s a l l ,  e t  ^ , J .  Am. Chem . S o c . , LX X II 
( 1 9 5 0 ) ,  4 6 4 1 .
7C. I .  C a r r ,  J r .  a n d  B . H . Zimm, J .  Chem . P h y s . . 
X V II I  ( 1 9 5 0 ) ,  1 6 1 6 .
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A v o lu m e  c o r r e c t i o n  f a c t o r  m u s t  b e  a p p l i e d  t o  t h e  
m e a s u re m e n ts  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  v a r i a t i o n  i n  t h e  t o t a l  v o lu m e  
o f  l i q u i d  w h ic h  t h e  p h o t o m u l t i p l i e r  t u b e  " s e e s * ' a s  t h e  r e ­
f r a c t i v e  i n d e x  o f  t h e  s o l u t i o n  i n  t h e  c e l l  c h a n g e s .  T h i s  
c o r r e c t i o n  Cv  h a s  t h e  fo rm
1 _  r '  (a  + L) /  ( R - r " )_________
C = 2 [ n j L *  x ' ( a  + L ) ] / ( R - r - )
V 1 -  ( a  + L) /  (R -  x ' )
2 [ n 2 L + x'  (a  + L ) ] / ( R - r ' )
I n  t h i s  e q u a t i o n  a  a n d  L a r e  t h e  w i d t h s  o f  t h e  r e c e i v e r  
s t o p s  o n  t h e  e n t r a n c e  a n d  e x i t  s i d e s  o f  t h e  c e l l ,  r e s p e c ­
t i v e l y ,  w h i l e  t h e  o t h e r  q u a n t i t i e s  a r e  d e f i n e d  a b o v e .  T he 
n u m e r i c a l  v a l u e s  o f  t h e  c o n s t a n t s  a r e :
n ^  = 1 .3 4 0  (X = 4 3 6  mji, T = 25°C )
n 2  -  1 .5 1 5  (X = 4 3 6  mu, T = 2 5 °C )
x'  = 2 . 2 1  cm
R *  7 .3 6 6  cm 
A = L = 0 .4 0 3 9  cm 
Cn = 0 .8 4 4
Cv = 0.984
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I n  C h a p t e r  I I , t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n  f o r  t h e  t u r b i d i t y
f o r  a  p a r t i c u l a r  p o l y s t y r e n e  s o l u t i o n  t h e  t u r b i d i t y  o f  w h ic h
f ro m  o n e  c a l i b r a t i o n  t o  t h e  n e x t ,  t h e  w o r k in g  e q u a t i o n  w h ic h  
i s  d e r i v e d  b e lo w  w i l l  c o n t a i n  t h i s  q u a n t i t y  a s  a  p a r a m e t e r  
t h a t  m u s t b e  e v a l u a t e d  p e r i o d i c a l l y .
I n s e r t i o n  o f  t h e  f r a c t i o n  a n d  v o lu m e  c o r r e c t i o n  
f a c t o r s  i n t o  E q u a t i o n  (1 8 )  g i v e s
t , i n  t e r m s  o f  t h e  r a t i o  o f  m e a s u r e d  i n t e n s i t i e s ,  f o r
d e t e r g e n t  s o l u t i o n s  w a s  g i v e n
(1 8 )
C i s  t h e  c a l i b r a t i o n  c o n s t a n t  d e t e r m i n e d  b y  m e a s u r in g
I nO
i s  3 .4 9  x  10" 3  cm” -1-. S in c e  t h e  v a l u e  o f  C o f t e n  c h a n g e s
(1 9 )
A f t e r  s u b s t i t u t i o n  o f  0 .8 4 4  a n d  0 .9 8 4  f o r  Cn  a n d  Cv ,
r e s p e c t i v e l y ,  t h e  w o r k in g  e q u a t i o n  b e c o m e s
r  = ( 0 .8 4 4 ) ( 0 . 9 8 4 )  1 ^ 0  c
O
o r




T he t u r b i d i t i e s  o f  a l l  d e t e r g e n t  s o l u t i o n s  w e r e  c a l c u l a t e d  
f ro m  m e a s u re d  q u a n t i t i e s  b y  t h e  u s e  o f  t h i s  e q u a t i o n .
T he r e f r a c t i o n  c o n s t a n t  H d e f i n e d  b y  E q u a t i o n  (9 )  c o n ­
t a i n s  o n l y  o n e  e x p e r i m e n t a l  q u a n t i t y ,  *JL*X° .  t h e  c h a n g e  i n  
i n d e x  o f  r e f r a c t i o n  w i t h  c o n c e n t r a t i o n  c a l l e d  t h e  r e f r a c t i v e
i n d e x  i n c r e m e n t .  T he v a l u e s  o f  a n d  H f o r  a l l  t h e  d e t e r -
C
g e n t s  s t u d i e d  a r e  l i s t e d  i n  T a b le  I I I .  A l s o  show n i s  t h e  
c h a n g e  i n  r e f r a c t i v e  i n d e x  w i t h  c o n c e n t r a t i o n  f o r  N a B r, a  
q u a n t i t y  n e e d e d  i n  c a l c u l a t i n g  t h e  c h a r g e  o n  t h e  m i c e l l e .
T he p r o c e d u r e  w i l l  b e  e x p l a i n e d  l a t e r .
R e s u l t s  o f  t h e  l i g h t  s c a t t e r i n g  m e a s u re m e n ts  o n  t h e  
t e t r a d e c y l  a n d  h e x a d e c y l  s e r i e s  o f  d e t e r g e n t s  a r e  s u m m a r iz e d  
i n  T a b le  IV  a n d  T a b le  V, r e s p e c t i v e l y .  T h e  q u a n t i t y  ^  i s  t h e  
r e c i p r o c a l  o f  t h e  i n t e r c e p t  o f  a  p l o t  o f  H (C -C 0 ) / ( t - t 0 ) 
a g a i n s t  (C -C Q) . I t s  v a l u e  r e p r e s e n t s  a n  a p p a r e n t  m i c e l l a r  
m o l e c u l a r  w e i g h t .  B i s  t h e  i n i t i a l  s l o p e  o f  s u c h  a  p l o t .
P i s  t h e  c h a r g e  p e r  m i c e l l e  a n d  m i s  t h e  n u m b e r  o f  m onom ers 
p e r  m i c e l l e ;  b o t h  o f  t h e s e  q u a n t i t i e s  a r e  c a l c u l a t e d  f ro m  
e q u a t i o n s  d i s c u s s e d  b e lo w .  T he c o r r e c t e d  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  
w e i g h t  i s  t h e n  nM, w h e re  M i s  t h e  m onom er m o l e c u l a r  w e i g h t .  
T he c . m . c .  v a l u e s  l i s t e d  a r e  t h o s e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  b r e a k s  
i n  t h e  t u r b i d i t y - c o n c e n t r a t i o n  c u r v e s .
T he H (C -C 0 ) / ( r - r 0 ) v e r s u s  (C -C Q) p l o t s  f o r  t h e  v a r i o u s
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TABLE I I I
REFRACTIVE INDEX INCREMENTS AND 
REFRACTION CONSTANTS8
Com pound
M* -  M*0  
C H x  1 0 6
TTMAB ( 0 .1 5 4 ) ( 6 .4 7 )
TTEAB 0 .1 5 5 6 .5 7
TTPAB 0 .1 6 0 6 .9 5
TTBAB* 0 .1 5 7 6 .7 3
HTMAB 0 .1 5 3 6 .3 9
HTEAB 0 .1 5 6 6 .6 1
HTPAB 0 .1 6 4 7 .3 4
HTBAB 0 .1 6 2 7 .1 6
N aB r 1 .4 8  x  1 0 - 2 --------
★TTBAB c o n t a i n e d  som e i m p u r i t i e s  w h ic h  m ak es  t h e s e  
v a l u e s  l e s s  r e l i a b l e .
Q
V a lu e s  i n  p a r e n t h e s e s  w e re  d e t e r m in e d  b y  R . L . 
V e n a b le ,  P h .D . D i s s e r t a t i o n ,  L o u i s i a n a  S t a t e  U n i v e r s i t y ,  
B a to n  R o u g e , 1 9 6 3 , p .  7 4 .
TABLE IV
RESULTS OF LIGHT SCATTERING MEASUREMENTS ON THE TETRADECYL SERIES OF DETERGENTS'
Com pound
S o l v e n t  
i n  m o l e s / l i t e r  








c . n u c .  
i n  g ra s /i  
x  1 0 *
TTMAB 0 ( 2 3 ,3 0 0 ) ( 3 0 .3 ) ( 1 2 ) (8 4 ) ( 0 .1 4 ) ( 2 7 ,2 0 0 ) ( 1 1 . 8 )
0 .0 5 0 0 ( 4 9 ,7 0 0 ) ( 1 .2 5 ) ( 6 ) (1 5 0 ) ( 0 .0 4 ) ( 5 0 ,4 0 0 ) ( 1 .4 0 )
TTEAB 0 1 5 ,2 0 0 1 6 .4 5 4 5 0 . 1 2 1 7 ,1 0 0 1 2 . 0
0 . 0 0 1 0 2 0 ,7 0 0 2 5 .1 1 0 63 0 .1 6 2 3 ,7 0 0 1 1 . 1
0 .0 1 3 0 3 1 ,3 0 0 5 . 0 1 2 81 0 .1 4 3 0 ,0 0 0 4 . 0
0 .0 2 5 0 2 6 ,5 0 0 2 . 2 1 0 73 0 .1 3 2 7 ,5 0 0 3 . 0
0 .0 5 0 0 2 7 ,6 0 0 1 . 2 1 0 76 0 .1 3 2 8 ,7 0 0 2 . 2
TTPAB 0 8 , 0 0 0 2 9 .7 3 2 2 0 .1 5 9 ,3 0 0 9 .7
0 ( 2 2 ,7 0 0 ) ( 1 7 .9 ) ( 7) (6 1 ) ( 0 . 1 2 ) ( 2 5 ,6 0 0 ) ( 8 . 6 )
0 .0 5 0 0 ( 3 9 ,2 0 0 ( 1 .8 7 ) (1 8 ) (9 7 ) ( 0 .1 9 ) ( 4 0 ,7 0 0 ) ( 1 .1 6 )
TTBAB* 0 3 - 5 ,0 0 0 0 0 6 - 1 1 0 3 - 5 ,0 0 0 *  7
♦ T h e se  v a l u e s  f o r  TTBAB a r e  b a s e d  o n  a  s i n g l e  e x p e r i m e n t ,
9 I b i d . ,  p .  7 5 .
TABLE V
RESULTS OF LIGHT SCATTERING MEASUREMENTS ON THE 
HEXADECYL SERIES OF DETERGENTS
Com pound
S o l v e n t  
i n  m o l e s / l i t e r  




x  1 0 3 P M
P
m mM^
c . m . c .
i n  g m s /c c  
x  1 0 4
HTEAB 0 1 2 ,6 0 0 18 2 . 4 33 0 .0 7 1 1 3 ,5 0 0 3 . 5
0 . 0 0 1 0 1 7 ,1 0 0 26 5 .2 4 5 0 . 1 2 1 8 ,2 0 0 2 .7
0 .0 1 3 0 4 3 ,9 0 0 9 .5 23 114 0 . 2 0 4 6 ,4 0 0 1 . 6
0 .0 2 5 0 4 4 ,9 0 0 4 . 1 2 2 137 0 .1 6 5 5 ,7 0 0 0 . 8 8
0 .0 5 0 0 4 1 ,5 0 0 0 0 103 0 4 1 ,5 0 0 0 .3 0
HTPAB 0 7 ,0 0 0 137 3 .4 19 0 .1 8 4 ,5 0 0 3 .1 0
0 .0 5 0 0 3 2 ,3 0 0 0 0 72 0 3 2 ,3 0 0 0 .7 0
to
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s y s te m s  a r e  show n  i n  F i g u r e s  1 0 - 1 4 .  T h e s e  g r a p h s  w e re  c o n ­
s t r u c t e d  f ro m  s e l e c t e d  t u r b i d i t y - c o n c e n t r a t i o n  d a t a  p o i n t s  
w h ic h  w e r e  a l s o  u s e d  t o  p l o t  t u r b i d i t y - c o n c e n t r a t i o n  c u r v e s  
s i m i l a r  t o  t h o s e  i n  F i g u r e  1 5 .  T h e s e  g r a p h s  w i l l  b e  r e f e r r e d  
t o  a s  n e c e s s a r y  t h r o u g h o u t  t h e  r e m a i n d e r  o f  t h i s  d i s c u s s i o n .
A l l  v a l u e s  l i s t e d  i n  T a b l e s  IV  a n d  V a r e  a v e r a g e s  o f  
tw o  o r  m o re  d e t e r m i n a t i o n s .  F o r  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  v a l u e s ,  
t h e  r e p r o d u c i b i l i t y  w as  w i t h i n  5 p e r  c e n t  e x c e p t  f o r  t h e  
T T E A B -0 ,0 1 3 0  II N aB r a n d  H T E A B -0 .0500  M N aB r s y s t e m s ,  i n  
w h ic h  c a s e s  i t  w a s  8  p e r  c e n t  a n d  1 0  p e r  c e n t ,  r e s p e c t i v e l y .  
P h i l l i p s  a n d  M y se ls^ ®  s t u d i e d  t h e  e f f e c t s  o f  v a r i o u s  e r r o r s  
i n  t h e  d i f f e r e n t  s t e p s  o f  l i g h t  s c a t t e r i n g  e x p e r i m e n t s .  T h e y  
e s t i m a t e  t h e  a b s o l u t e  a c c u r a c y  o f  t h e  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  
w e i g h t  d e t e r m i n a t i o n  a s £  1 0  p e r  c e n t .  T a r t a r ^  a g r e e s  a n d  
n o t e s  t h a t  t h e  sam e e r r o r s  c a n  c a u s e  d i f f e r e n t  r e s u l t s  t o  
v a r y  b y  a s  m uch a s  £  1 0  p e r  c e n t .
I n  T a b le  IV  t h e  n u m b e rs  i n  p a r e n t h e s e s  f o r  TTMAB a n d
12TTPAB w e r e  o b t a i n e d  b y  V e n a b le .  H i s  s u r f a c e  t e n s i o n
•L0 J .  N. P h i l l i p s  a n d  K. J .  M y s e l s ,  J ,  P h y s . Chem . ,
LIX ( 1 9 5 5 ) ,  3 2 6 .
1 1 H . V. T a r t a r ,  J .  C o l l . S c i . , XIV ( 1 9 5 9 ) ,  1 1 5 .






















0 1 2 3 4 5
(C -C Q) i n  g m /m l x  1 0 ^
FIGURE 1 0 . H (C -C 0 ) / ( t - t 0 ) v e r s u s  (C -C Q) f o r
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A - 0 . 0 1 3 0  H  NaBi 
□ - 0 . 0 2 5 0  M NaBr 
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(C -C 0 ) i n  g m /m l x  1 0 3
FIGURE 1 1 .  H (C -C 0 ) / ( r - T 0 ) v e r s u s  (C -C 0 ) f o r  TTEAB
























FIGURE 12. H(C-C0)/(t -t 0) versus (C-C0)













q - 0 .0 0 1 0  U  NaBr 
a - 0 .0 1 3 0  M NaBr 
A — 0 .0 2 5 0  M NaBr 








(C -C 0 ) i n  g m /m l x  1 0 4
FIGURE 13. H(C-C0)/(t-t 0) versus (C-C0) for
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(C-C0 ) i n  g m /m l x  10^
FIGURE 14. H(C-C0)/(r-r0) versus (C-C0) for HTPAB








Q -  0 .0 5 0 0  M NaBr 
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□ - 0 . 0 X 3 0  M NaBr 
► - 0 .0 0 1 0  M NaBr 









0 1 2 4 5
FIGURE 1 5 . (t - t 0 ) v e r s u s  (C -C 0 ) f o r  TTEAB
. i n  N aB r S a l t  S o l u t i o n s
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m e a s u re m e n ts  o n  TTPAB1 3  sh o w ed  a  d e c r e a s e  w i t h  t im e  f o r  a l i  
c o n c e n t r a t i o n s  p r i o r  t o  t h e  c . m . c .  A l th o u g h  h e  o f f e r s  a n  
a l t e r n a t i v e  e x p l a n a t i o n  f o r  t h i s  t im e  d e p e n d e n c e  o f  s u r f a c e  
t e n s i o n , h e  d o e s  n o t  p r e c l u d e  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  i m p u r i t i e s  
i n  t h e  d e t e r g e n t .  H is  l i g h t  s c a t t e r i n g  r e s u l t s 1 4  o n  t h e  
sam e com pound  w e re  r e p r o d u c i b l e  a n d  d i d  n o t  i n d i c a t e  i m p u r i ­
t i e s .
T h i s  w r i t e r  f o u n d  n o  s u c h  c h a n g e s  i n  s u r f a c e  t e n s i o n  
w i t h  t i m e .  T h e s e  r e s u l t s  w e re  o b t a i n e d  f ro m  m a t e r i a l  m ade 
i n  a  new  p r e p a r a t i o n  o f  TTPAB a n d ,  a s  show n i n  T a b le  IV , a  
m uch s m a l l e r  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t  w a s  o b t a i n e d .  T h e r e ­
f o r e  i t  i s  l i k e l y  t h a t  t h e  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  t h e  tw o  s e t s  o f  
v a l u e s  m ay b e  d u e  o n l y  t o  i m p u r i t i e s .  T he s m a l l e r  v a l u e  w i l l  
b e  t a k e n  a s  t h e  c o r r e c t  o n e .
A s i m i l a r  d i s c u s s i o n  c o n c e r n i n g  TTBAB i n  t h i s  w r i t e r 1s  
w o rk  m u s t  b e  i n c l u d e d .  T he s u r f a c e  t e n s i o n  m e a s u re m e n ts  f o r  
t h i s  com p o u n d  sh o w ed  a g i n g  e f f e c t s  a t  c o n c e n t r a t i o n s  lo w e r  
t h a n  t h e  c . m . c .  a n d  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n - c o n c e n t r a t i o n  c u r v e  
sh o w ed  a  m in im um . T he l i g h t  s c a t t e r i n g  r e s u l t s  g i v e n  i n  
T a b le  IV  f o r  TTBAB a r e  b a s e d  o n  a  s i n g l e  r u n  a n d  s h o u ld  b e  
r e g a r d e d  a s  d u b io u s  a t  t h i s  t i m e .
13Ibid., p. 64 14Ibid.. pp. 83, 85.
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L i g h t  s c a t t e r i n g  w o rk  w as  n o t  d o n e  o n  HTMAB f o r  tw o  
r e a s o n s .  I n  w a t e r  t h i s  d e t e r g e n t  b e h a v e s  p e c u l i a r l y  a s  n o t e d  
p r e v i o u s l y  i n  t h e  d i s c u s s i o n  o f  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  r e s u l t s .  
A d d ed  s a l t  s o l u t i o n s  o f  t h i s  d e t e r g e n t  h a v e  b e e n  s t u d i e d  
e x t e n s i v e l y .
D e b y e 11* f o u n d  t h a t  i n  0 .0 1 3 0  M KBr HTMAB g a v e  a  m i c e l ­
l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  6 1 ,7 0 0 .  T he l i g h t  s c a t t e r i n g  d a t a  o f  
T r a p  a n d  H e rm a n s 1 6  g a v e  v a l u e s  o f  7 5 ,6 0 0  a n d  9 8 ,4 0 0  f o r  t h e  
m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h i s  d e t e r g e n t  i n  0 .0 1 2 5  M KBr 
a n d  0 .0 2 5 0  M K B r, r e s p e c t i v e l y .  (S e e  a l s o  r e f e r e n c e s  1 7 - 1 9 ) .
- No l i g h t  s c a t t e r i n g  r e s u l t s  a r e  l i s t e d  i n  T a b le  V f o r  
HTBAB. S o l u b i l i z a t i o n  w o rk  o n  t h i s  com pound  w as  a b a n d o n e d  
a f t e r  e m u l s i o n s  w i t h  b e n z e n e  d i d  n o t  b r e a k  o v e r  a  p e r i o d  o f  
t h r e e  q io n th s .  S i n c e  t h e r e  w a s  n o  b a s i s  f o r  c o r r e l a t i n g  l i g h t  
s c a t t e r i n g  a n d  s o l u b i l i z a t i o n  d a t a ,  o n l y  p r e l i m i n a r y
1 6 P .  D e b y e , J .  P h v s . a n d  C o l l . Chem . , L I I I  ( 1 9 4 9 ) ,  1 .
1 6 H . J .  L . T r a p  a n d  J .  J .  H e rm a n s , P r o c . K o n i n k l .
N e d . A k a d . W e te n s c h a p . L V I I I  B ( 1 9 5 5 ) ,  9 7 .
1 7 I .  C o h en  a n d  T .  V a s s i l i a d e s ,  J .  P h v s . Chem . , LXV 
( 1 9 6 1 ) ,  1 7 7 4 .
1 8 K . G r a n a t h ,  A c t a . Chem . S c a n d . , V I I  ( 1 9 5 3 ) ,  2 9 7 .
1 9 H . V . T a r t a r ,  J .  P h v s . Chem . . LIX ( 1 9 5 5 ) ,  1 1 9 5 ;
J .  C o l l . S c i . , XIV ( 1 9 5 9 ) ,  1 1 5 .
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t u r b i d i t y  m e a s u re m e n ts  w e r e  m a d e . A s i n g l e  e x p e r i m e n t  i n d i ­
c a t e d  v e r y  s m a l l  a g g r e g a t e s  c o m p a r a b le  t o  t h o s e  o f  TTBAB.
I t  i s  p o s s i b l e  t o  o b t a i n  w i t h  t h e  a i d  o f  s u r f a c e  t e n ­
s i o n  d a t a  a n  a p p r o x im a te  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t  w i t h  w h ic h  
t o  c o m p a re  t h o s e  f ro m  t u r b i d i t y  m e a s u r e m e n ts .  I f  t h e  a r e a  
o c c u p i e d  b y  e a c h  m onom er h e a d  a t  t h e  a i r - w a t e r  i n t e r f a c e  i s  
a s su m e d  t o  b e  t h e  sam e a s  t h a t  o p  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  m i c e l l e ,  
a n d  i f  t h e  m i c e l l e  i s  s p h e r i c a l  w i t h  a  r a d i u s  e q u a l  t o  t h e  
l e n g t h  o f  t h e  lo n g  h y d r o c a r b o n  c h a i n ,  t h e  n u m b e r o f  m onom ers 
p e r  m i c e l l e  c a n  b e  d e t e r m i n e d .  T he l i n e a r  e x t e n s i o n s  o f
t e t r a d e c y l  a n d  h e x a d e c y l  c h a i n s  c a n  b e  t a k e n  a s  1 8 .5  A a n d
2021 A , r e s p e c t i v e l y .  w D i v i s i o n  o f  t h e  s u r f a c e  a r e a s  o f  e a c h  
s p h e r e  b y  t h e  a r e a  e a c h  m o le c u le  o c c u p i e s  t h e r e  g i v e s  t h e  
n u m b e r o f  m onom ers p e r  m i c e l l e  w h ic h ,  w hen  m u l t i p l i e d  b y  t h e  
m onom er m o l e c u l a r  w e i g h t ,  g i v e s  t h e  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t .
T he m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t s  c a l c u l a t e d  b y  t h i s  
m e th o d  a r e  show n i n  T a b le  V I i n  t h e  c o lu m n  l a b e l e d  " C a lc u ­
l a t e d  MMW I . "  T he m e a s u re d  v a l u e s  a r e  l i s t e d  f o r  c o m p a r i s o n .  
T he c o lu m n  l a b e l e d  " C a l c u l a t e d  MMW I I "  w i l l  b e  d i s c u s s e d  a t  
t h e  e n d  o f  t h i s  s e c t i o n .  I t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e s e  c a l c u l a t e d  
v a l u e s  a r e  q u i t e  a p p r o x i m a t e .  T he d e g r e e  o f  a p p r o x i m a t i o n  i s
2 0 H . V . T a r t a r ,  £ .  C o l l . S c i . , XIV ( 1 9 5 9 ) ,  1 1 5 .
TABLE VI
A COMPARISON OF CALCULATED AND MEASURED MICELLAR MOLECULAR WEIGHTS
Com pound
S o l v e n t  
i n  m o l e s / l i t e r  
o f  N aB r
M e a s u re d
MMW*
C a l c u l a t e d  MMW 
( 1 )
C a l c u l a t e d
( I I )
TTEAB 0 1 7 ,0 0 0 2 4 ,0 0 0 1 8 ,2 0 0
0 .0 1 3 0 3 0 ,0 0 0 2 7 ,0 0 0 1 9 ,9 0 0
0 .0 2 5 0 2 7 ,5 0 0 2 5 ,0 0 0 1 9 ,0 0 0
0 .0 5 0 0 2 8 ,7 0 0 3 0 ,0 0 0 2 2 , 1 0 0
TTPAB 0 9 ,3 0 0 2 2 , 0 0 0 1 3 ,8 0 0
HTEAB 0 1 3 ,5 0 0 2 9 ,0 0 0 2 3 ,0 0 0
0 .0 1 3 0 4 6 ,4 0 0 3 5 ,0 0 0 2 7 ,0 0 0
0 .0 2 5 0 5 5 ,7 0 0 3 1 ,0 0 0 2 4 ,0 0 0
0 .0 5 0 0 4 1 ,5 0 0 3 6 ,0 0 0 2 8 ,3 0 0
HTPAB 0 8 ,5 0 0 2 7 ,0 0 0 1 8 ,4 0 0
0 .0 5 0 0 3 2 ,3 0 0 3 7 ,0 0 0
*MMW r e f e r s  t o  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t .
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g o v e r n e d  n o t  o n l y  b y  t h e  e x p l i c i t  a s s u m p t i o n s  g i v e n  a b o v e  
f o r  t h i s  c a l c u l a t i o n  b u t  a l s o  b y  t h e  a s s u m p t i o n s  m ade i n  t h e  
a p p l i c a t i o n  o f  t h e  G ib b s  a d s o r p t i o n  e q u a t i o n  t o  t h e s e  s y s te m s ,  
A g re e m e n t i s  p o o r e s t  f o r  t h e  t r i p r o p y l  d e t e r g e n t s  i n  w a t e r .
P r i n c e n  a n d  M y s e l s ^ l  d e v e l o p  e q u a t i o n s  f o r  c a l c u l a t i n g  
t h e  u n n e u t r a l i z e d  c h a r g e  P o n  t h e  m i c e l l e  a n d  t h e  c o r r e c t e d  
m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t  i n  t e r m s  o f  t h i s  c h a r g e  i n  b o t h  t h e  
a b s e n c e  a n d  p r e s e n c e  o f  e x t r a n e o u s  e l e c t r o l y t e .  I n  t h e  
a b s e n c e  o f  a d d e d  s a l t ,  P c a n  b e  d e t e r m in e d  f ro m
p .  B Mi n i  + U B n ,)*  # (21)
ft ( 1 - ^ 1 )
2
I n  t h e  p r e s e n c e  o f  a d d e d  s a l t  E q u a t i o n  (2 1 )  b e c o m e s
B Mi (n i  + f n o )  + [2B (n-i + n -a ) ]^  
p *  -------± ± i . ( 2 2 )
ft ( i  -  L 5 £ )
2
T he n u m b er o f  m o n o m ers  p e r  m i c e l l e  m i n  t h e  a b s e n c e  o f  a d d e d  
s a l t  i s  g i v e n  b y
m = h (P + - M  + h [ ( P  + - M 2  -  (P 2  + P ) ]  (2 3 )
AM^ AMX
H . P r i n c e n  a n d  J .  K . M y s e ls ,  J .  C o l l . S c i . , X I I
(1957), 594.
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a n d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a d d e d  s a l t  b y
m -  % (PE + - L - )  + if [ (P E  + - i - ) 2  -  (P 2 + P ) E2 ] ^  . (2 4 )
AM^ AM ^
I n  E q u a t i o n s  (2 1 )  t h r o u g h  (2 4 ) t h e  v a r i o u s  q u a n t i t i e s  a r e :
P = c h a r g e  p e r  m i c e l l e ,
B = t h e  i n i t i a l  s l o p e  o f  t h e  H (c “ c o )  v s .  (C -C Q) p l o t ,
(t - t 0 )
= m onom er m o l e c u l a r  w e i g h t ,
n-j^  =  c . m . c .  i n  m o l e s / l i t e r ,
A 13 t h e  i n t e r c e p t  o f  t h e  v s .  (C -C 0 ) p l o t ,
(t - t q )
n 3  = c o n c e n t r a t i o n  o f  a d d e d  s a l t  i n  m o l e s / l i t e r ,
f  = t h e  r a t i o  o f  m o la r  r e f r a c t i v e  i n d e x  i n c r e m e n t s  
o f  t h e  a d d e d  s a l t  t o  t h a t  o f  t h e  d e t e r g e n t ,
a n d  E =  " 1  *  f " 3  .
n i  + n3
C o m p a r is o n s  b e tw e e n  t h e  v a r i o u s  l i g h t  s c a t t e r i n g  
r e s u l t s  show n i n  T a b le s  IV  a n d  V a n d  F i g u r e s  1 0 -1 5  p r o v i d e  
som e i n t e r e s t i n g  c a s e s  f o r  d i s c u s s i o n .
F i g u r e s  11 a n d  13 show  t h e  ~.° )  v e r s u s  (C -C Q)
( r - r 0 ) °
p l o t s  f o r  TTEAB a n d  HTEAB i n  v a r i o u s  a d d e d  s a l t  s o l u t i o n s ,  
r e s p e c t i v e l y .  I n  b o t h  c a s e s  t h e  t h r e e  s y s te m s  o f  h i g h e s t  
a d d e d  s a l t  c o n c e n t r a t i o n  show  a p p r o x i m a t e l y  t h e  sam e i n t e r ­
c e p t  o r  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t .  T h i s  a g r e e s  w i t h  t h e  
r e s u l t s  o n  s o d iu m  l a u r y l  s u l f a t e  g i v e n  b y  K u s h n e r  a n d
8 6
H u b b a r d , 2 2  T h e y  b e l i e v e  t h a t  t h e r e  e x i s t s  a n  o p tim u m  c o n ­
c e n t r a t i o n  o f  a d d e d  s a l t  a b o v e  w h ic h  t h e  m i c e l l e  d o e s  n o t  
g ro w .
A l l  t h e  l i g h t  s c a t t e r i n g  r e s u l t s  c a n  b e  c o m p a re d  i n  
t e r m s  o f  t h e  s l o p e  B , t h e  c h a r g e  p e r  m i c e l l e  P ,  a n d  t h e  
c o n c e n t r a t i o n  o f  a d d e d  s a l t .  P r i n c e n  a n d  M y s e l s 2 ^ d e v e lo p  
a n  e q u a t i o n  w h ic h  r e l a t e s  t h e s e  v a r i a b l e s :
B =P--3 Vd-V p • («>
2 n 3  M] 2  d 3 2
I n  t h i s  e q u a t i o n  n 3  i s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a d d e d  s a l t ,  
i s  t h e  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t ,  a n d  d 3  i s  g i v e n  b y :
d 3  = 1
4 4m
w h e re  4  i s  t h e  c h a r g e  p e r  m i c e l l e  d i v i d e d  b y  t h e  a g g r e g a t i o n  
n u m b e r a n d  f  i s  t h e  r a t i o  o f  m o la r  r e f r a c t i v e  i n d e x  i n c r e ­
m e n t o f  t h e  a d d e d  s a l t  t o  t h a t  o f  t h e  d e t e r g e n t .
F rom  E q u a t i o n  (2 5 )  i t  i s  o b v io u s  t h a t  a s  P - ^  0 ,
B ->  0 ,  b u t  a l s o  B a p p r o a c h e s  z e r o  a t  a  c o n s t a n t  P a s  t h e
2 2 L . M. K u s h n e r  a n d  W. D . H u b b a rd , J .  C o l l . S c i . , X 
( 1 9 5 5 ) ,  4 2 8 .
2 ^ P r i n c e n  a n d  M y s e l s ,  l o c . c i t .
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a d d e d  s a l t  c o n c e n t r a t i o n  i n c r e a s e s .  C o n s e q u e n t ly  a  n e g l i ­
g i b l e  s l o p e  i n  h i g h  a d d e d  s a l t  c o n c e n t r a t i o n  d o e s  n o t  n e c e s ­
s a r i l y  m ean  t h a t  P = 0 .
I n  a l l  s y s t e m s  s t u d i e d  h e r e  B d e c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s e  
i n  a d d e d  s a l t  ( s e e  T a b le s  IV  a n d  V ) .  F o r  TTEAB i n  t h e
v a r i o u s  a d d e d  s a l t  s o l u t i o n s  P r e m a in s  e s s e n t i a l l y  c o n s t a n t
a n d  t h e r e f o r e  t h e  d e c r e a s e  i n  s l o p e  c a n  b e  e x p l a i n e d  b y  
E q u a t i o n  ( 2 5 ) .  H o w e v e r , f o r  HTEAB o v e r  t h e  sam e a d d e d  s a l t  
r a n g e ,  P i n c r e a s e s  i n i t i a l l y  a n d  t h e n  g o e s  t o  z e r o  a t  0 .0 5 0 0
M N aB r. W h ile  t h e  s l o p e  d e c r e a s e s  i n  t h i s  s y s t e m  w i t h
i n c r e a s e  o f  a d d e d  s a l t ,  t h e  n o n c o n s t a n t  c h a r g e  a l s o  a f f e c t s
B .
T he m a g n i tu d e s  o f  t h e  c h a r g e  p e r  m i c e l l e  i n  m any 
c a s e s  i s  q u i t e  h i g h .  C h a n d le r  a n d  M cB ain  s a y ,  "No e v i d e n c e  
h a s  b e e n  u n c o v e r e d  t o  i n d i c a t e  t h a t  m i c e l l e s  o f  u n u s u a l l y  
h i g h  e f f e c t i v e  v a l e n c e  e x i s t .  T he s t r o n g  t e n d e n c y  to w a r d  
a g g r e g a t i o n  o f  i o n s  o f  o n e  s i g n  t o  fo rm  m i c e l l e s  o f  h i g h  n e t  
c h a r g e  i s  a u t o m a t i c a l l y  h e l d  i n  c h e c k  b y  e l e c t r o s t a t i c  f o r c e s  
w h ic h  a t t r a c t  a n d  f i x  g e g e n i o n s .  A s a  r e s u l t ,  t h e  e f f e c t i v e  
n e t  c h a r g e  o n  m i c e l l e s  i s  o f  t h e  sam e o r d e r  a s  t h a t  o f  
o r d i n a r y  i o n s . " ^  I n  t h i s  w r i t e r ' s  o p i n i o n  i t  s h o u ld  b e  t h e
c . C h a n d le r  a n d  J .  W. M cB ain , J .  P h v s . a n d  C o l l . 
Chem . , L I I I  ( 1 9 4 9 ) ,  9 3 0 .
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v a l u e s  o f  t h e  c h a r g e  p e r  m onom er i n  t h e  m i c e l l e ,  a n d  n o t
P w h ic h  s h o u ld  b e  s m a l l .  T h i s  i s  t h e  c a s e  f o r  a l l  s y s te m s
s t u d i e d ;  — i s  0 .2 0  o r  l e s s .  T h i s  a g r e e s  w e l l  w i t h  t h e  v a l u e s  m
f o r  s i m i l a r  co m p o u n d s  t h a t  a r e  l i s t e d  b y  S h i n o d a . ^
C o m p a r is o n s  o f  t h e  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  a  
g i v e n  d e t e r g e n t  i n  w a t e r  w i t h  t h o s e  i n  a d d e d  s a l t  s o l u t i o n s  
i n  T a b le s  IV  a n d  V c o n s i s t e n t l y  show  a  s m a l l e r  v a l u e  i n  w a t e r .  
T h i s  b e h a v i o r  i s  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  I  a n d  i t  i s  g e n e r a l l y  
a g r e e d  by t h e  i n v e s t i g a t o r s  i n  t h i s  f i e l d  t h a t  s u c h  s h o u ld  
b e  t h e  c a s e .
H o w e v e r , i t  i s  a l s o  g e n e r a l l y  a g r e e d  t h a t  t h e  l o n g e r  
i s  t h e  p a r a f f i n  c h a i n ,  t h e  h i g h e r  i s  t h e  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  
w e i g h t .  I n  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  w hen  t h e  s o l v e n t  w as  w a t e r ,  
TTEAB a n d  TTPAB w e re  f o u n d  t o  h a v e  h i g h e r  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  
w e i g h t s  t h a n  HTEAB a n d  HTPAB, r e s p e c t i v e l y .  I n  t h e  t h r e e  
h i g h e s t  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a d d e d  s a l t  f o r  TTEAB a n d  HTEAB, 
t h e  t r e n d  w a s  r e v e r s e d ;  HTEAB g a v e  h i g h e r  v a l u e s  t h a n  TTEAB.
I t  c a n  a l s o  b e  s e e n  t h a t  f o r  e i t h e r  t h e  t e t r a d e c y l  o r  
h e x a d e c y l  co m p o u n d s  t h a t ,  a s  t h e  h e a d  s i z e  o f  t h e  m onom er 
i n c r e a s e d ,  t h e  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t  d e c r e a s e d .  I n  w a t e r  
t h e  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t  f o r  TTEAB w a s  1 7 ,1 0 0 ;  f o r
2 *5K . S h in o d a ,  e jt  a l . , C o l l o i d a l  S u r f a c t a n t s  (New 
Y o rk : A c a d e m ic  P r e s s ,  I n c . ,  1 9 6 3 ) ,  p p .  2 2 - 2 3 .
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TTPAB i t  w a s  9 ,3 0 0 ?  a n d  f o r  TTBAB i t  w a s  a p p r o x i m a t e l y  4 , 0 0 0 .  
S i m i l a r l y  HTEAB i n  w a t e r  g a v e  a  v a l u e  o f  1 3 ,5 0 0  c o m p a re d  t o  
8 ,5 0 0  f o r  HTPAB i n  w a t e r .  T h i s  sam e p h e n o m en a  w as  o b s e r v e d  
b y  V e n a b le 2 ® o n  TTMAB a n d  TTPAB i n  b o th  w a t e r  a n d  0 .0 5 0 0  M 
N a B r. T h i s  i s  n o t  w h a t  w as  a n t i c i p a t e d  a n d  i t  i s  d i f f i c u l t  
t o  o f f e r  a  l o g i c a l  e x p l a n a t i o n .
T he i n c r e a s e  i n  m onom er h e a d  s i z e  f o r  a  s e r i e s  o f  
d e t e r g e n t s  w i t h  a  g i v e n  lo n g  c h a i n  n o t  o n l y  s h i e l d s  t h e  
r e p u l s i v e  i n t e r a c t i o n s  b e tw e e n  c h a r g e d  h e a d s  i n  t h e  m i c e l l e  
b u t  a l s o  i n c r e a s e s  t h e  m onom er m o l e c u l a r  w e i g h t .  T h e s e  
f a c t o r s  t e n d  t o  i n c r e a s e  t h e  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t  i f  t h e  
v o lu m e  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  i n t e r i o r  o f  t h e  m i c e l l e  r e m a in s  
c o n s t a n t .  On t h e  o t h e r  h a n d  t h e  g r e a t e r  b u l k i n e s s  o f  t h e  
l a r g e r  h e a d  g r o u p s  d e c r e a s e s  t h e  n u m b er o f  s u c h  h e a d s  w h ic h  
c a n  o c c u p y  t h e  s u r f a c e  o f  a  g i v e n  s p h e r e .  T h i s  w o u ld  t e n d  
t o  d e c r e a s e  t h e  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t .  T h i s  p r e s u p p o s e s  
t h a t  t h e  m i c e l l e s  a r e  s p h e r i c a l  w i t h  a  c o n s t a n t  r a d i u s  e q u a l  
i n  l e n g t h  t o  t h e  l i n e a r  e x t e n s i o n  o f  t h e  lo n g  p a r a f f i n  c h a i n .  
I f  t h e s e  a s s u m p t i o n s  a r e  v a l i d ,  i t  w o u ld  a p p e a r  t h a t  t h e  
l a t t e r  e f f e c t  i s  p r e d o m in a n t .  T h i s  a r g u m e n t  f i n d s  som e 
s u p p o r t  i n  t h e  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t  v a l u e s  c a l c u l a t e d
2 ® V e n a b le , P h .D . D i s s e r t a t i o n ,  p .  7 5 .
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b y  M eth o d  I  a n d  show n  i n  T a b le  V I .  A s t h e  a r e a  p e r  m onom er 
h e a d  i n c r e a s e s  ( s e e  T a b le s  I  a n d  I I )  t h e  c a l c u l a t e d  m i c e l l a r  
m o l e c u l a r  w e i g h t  d e c r e a s e s  t o  som e e x t e n t .  H ow ever t h e  
e f f e c t  i s  t o o  s m a l l  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  l a r g e r  d i f f e r e n c e s  
b e tw e e n  t h e  m e a s u re d  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t s  a n d  t h o s e  
c a l c u l a t e d  b y  M e th o d  I .
T h i s  d i s c r e p a n c y  l e a d s  o n e  t o  c o n s i d e r  a  s l i g h t l y  
d i f f e r e n t  m o d e l f o r  p r e d i c t i n g  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t s  
f ro m  s u r f a c e  t e n s i o n  d a t a .  I f  t h e  m onom er h e a d s  i n  t h e  
m i c e l l e  s u r f a c e  a r e  c o n s i d e r e d  t o  b e  s p h e r i c a l  r a t h e r  t h a n  
p l a n a r ,  t h e n  t h e  e f f e c t i v e  lo n g  c h a i n  l e n g t h  w i l l  b e  s h o r t ­
e n e d  b y  t h e  n u m b er o f  c a r b o n s  i n  e a c h  s h o r t  a l k y l  c h a i n .  F o r  
e x a m p le ,  t h e  r a d i u s  o f  TTPAB m i c e l l e s  s h o u ld  b e  t a k e n  a s  t h e  
e x t e n s i o n  a f f o r d e d  b y  e l e v e n  c a r b o n  a to m s  r a t h e r  t h a n  f o u r ­
t e e n  b e c a u s e  t h r e e  o f  th e m  w i l l  c o n t r i b u t e  t o  t h e  s p h e r i c a l  
h e a d  i n  t h e  sam e m a n n e r  a s  t h e  p r o p y l  s i d e  c h a i n s .
T h i s  m o d e l g i v e s  v a l u e s  w h ic h  a r e  l i s t e d  i n  T a b le  V I 
u n d e r  t h e  c o lu m n  l a b e l e d  " C a l c u l a t e d  MMW I I . "  I t  i s  e v i d e n t  
t h a t  M eth o d  I I  g i v e s  m uch b e t t e r  a p p r o x i m a t i o n s  o f  t h e  
m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t s  f o r  d e t e r g e n t s  i n  w a t e r  t h a n  d o e s  
M e th o d  I .  H o w e v e r , t h e  r e v e r s e  i s  t r u e  i n  a d d e d  s a l t  s o l u ­
t i o n .  S in c e  t h e  a r e a  p e r  m o le c u le  c a l c u l a t i o n s  a r e  l e s s  
r e l i a b l e  i n  e x t r a n e o u s  e l e c t r o l y t e ,  t h i s  w r i t e r  f e e l s  t h a t  i n
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a d d e d  s a l t  s o l u t i o n s  t h e  f a i r  a g r e e m e n t  b e tw e e n  t h e  m i c e l l a r  
m o l e c u l a r  w e i g h t s  c a l c u l a t e d  b y  M e th o d  I  a n d  t h o s e  m e a s u re d  
b y  l i g h t  s c a t t e r i n g  i s  f o r t u i t o u s  a n d  t h a t  t h e  s e c o n d  m o d e l 
i s  b e t t e r .  T h i s  p o i n t  w i l l  b e  d i s c u s s e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  
s e c t i o n .
C . S o l u b i l i z a t i o n
T he c r i t e r i o n  o f  s o l u b i l i z i n g  p o w e r  w h ic h  w i l l  b e  
u s e d  h e r e  i s  t h e  r a t i o  o f  t h e  n u m b e r o f  b e n z e n e  m o l e c u l e s  
s o l u b i l i z e d  t o  t h e  n u m b e r  o f  d e t e r g e n t  m o l e c u l e s  i n  m i c e l l a r
g_S
f o rm . I t  i s  e x p r e s s e d  a s  ------2., i n  w h ic h  S i s  t h e  t o t a l
C -C q
n u m b e r o f  b e n z e n e  m o l e c u l e s  f o u n d  a t  a  g i v e n  d e t e r g e n t  c o n ­
c e n t r a t i o n  C a n d  SQ i s  t h e  s o l u b i l i t y  o f  b e n z e n e  a t  CQ 
( t h e  c . m . c . ) .  T he q u a n t i t y  S -S Q t h e n  r e p r e s e n t s  t h e  a m o u n t 
o f  b e n z e n e  w h ic h  i s  m ade s o l u b l e  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  m i c e l l e s .  
L ik e w is e  C-C 0  r e p r e s e n t s  t h e  a m o u n t o f  d e t e r g e n t  i n  m i c e l l a r  
fo rm  i f  o n e  a s s u m e s  t h a t  CQ r e m a i n s  c o n s t a n t  w i t h  i n c r e a s i n g  
b e n z e n e  a n d  d e t e r g e n t  c o n c e n t r a t i o n s .
T he m e r i t s  o f  u s i n g  t h i s  r a t i o  a s  a  m e a s u re  o f  s o l u ­
b i l i z i n g  p o w e r  a s  w e l l  a s  t h o s e  o f  o t h e r  c r i t e r i a  a r e  d i s ­
c u s s e d  i n  som e d e t a i l  b y  M cB ain  a n d  H u t c h i n s o n . ^
27'M . E .  L . M cB ain  a n d  E . H u t c h i n s o n ,  S o l u b i l i z a t i o n  
a n d  R e l a t e d  P h en o m en a  (New Y o rk : A c a d e m ic  P r e s s ,  I n c . ,
1 9 5 5 ) ,  p p .  5 6 - 6 3 .
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One c r i t e r i o n  o f  s o l u b i l i z i n g  p o w e r  w h ic h  i s  som e­
t i m e s  u s e d  i n  t h e  n u m b e r  o f  m o l e c u l e s  o f  s o l u b i l i z a t e  p e r  
m i c e l l e .  T h i s  h a s  b e e n  u s e d  t o  c o m p a re  d i f f e r e n t  d e t e r g e n t s
w h ic h  h a v e  t h e  sam e m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t s .  U s in g  b e n -
s _ s
z e n e  a s  a n  e x a m p le ,  i t  i s  o b v i o u s  t h a t  i f  — -£L i n  u n i t s  o f
C—C0
m o l e c u l e s  o f  b e n z e n e  p e r  m o le c u le  o f  d e t e r g e n t  m onom er i n  
m i c e l l a r  fo rm  i s  m u l t i p l i e d  b y  t h e  a g g r e g a t i o n  n u m b e r i n  
u n i t s  o f  m o l e c u l e s  o f  d e t e r g e n t  p e r  m i c e l l e ,  t h e  r e s u l t  i s  
t h e  n u m b er o f  m o l e c u l e s  o f  b e n z e n e  p e r  m i c e l l e .  T h e r e f o r e  a  
c o m p a r i s o n  o f  s o l u b i l i z i n g  p o w e r  f o r  d i f f e r e n t  d e t e r g e n t s  o f  
t h e  sam e a g g r e g a t i o n  n u m b e r (a n d  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e ig h t )
i n  t e r m s  o f  t h e  n u m b e r o f  m o l e c u l e s  o f  s o l u b i l i z a t e  p e r
. S—sm i c e l l e  i s  m e r e ly  a  s p e c i a l  c a s e  o f  t h e  c r i t e r i o n  o f  ~ ^-P.
A ny c h a n g e  i n  s o l u b i l i z i n g  p o w e r  w h ic h  i s  r e f l e c t e d  i n  t h e
s _ sf o r m e r  w i l l  a l s o  b e  r e f l e c t e d  i n  a  c o m p a r is o n  o f  --QC—Cq
v a l u e s .  O n ly  t h i s  l a t t e r  c r i t e r i o n  w i l l  b e  u s e d  i n  t h i s  d i s ­
c u s s i o n .  I t  s h o u ld  b e  k e p t  i n  m in d  t h a t  i t  w o u ld  b e  n o n s e n s i ­
c a l  t o  c o m p a re  s o l u b i l i z i n g  p o w e r  i n  t e r m s  o f  t h e  a m o u n t o f  
s o l u b i l i z a t e  p e r  m i c e l l e  f o r  d e t e r g e n t s  o f  d i f f e r e n t  m i c e l ­
l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t s .
I n  t h e  f i g u r e s  a n d  t a b l e s  i n  t h i s  s e c t i o n  t h e  v a l u e s  
u s e d  f o r  CQ w e re  t h o s e  f o u n d  b y  s u r f a c e  t e n s i o n  m e a s u r e m e n ts .  
T he v a l u e  o f  SQ w as  d e t e r m i n e d  e x p e r i m e n t a l l y  a n d  w as s l i g h t l y
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d i f f e r e n t  i n  d i f f e r e n t  s y s t e m s .  W hen S w a s  p l o t t e d  a g a i n s t  
C ( s e e  f o r  e x a m p le  F i g u r e  2 1 ) ,  t h e  c u r v e  w a s  f l a t  b e lo w  C0 . 
T h i s  c o n s t a n t  v a l u e  o f  S a t  lo w  c o n c e n t r a t i o n s  i s  SQ.
T h e  a v e r a g e  o f  a l l  SQ v a l u e s  w a s  f o u n d  t o  b e  2 .3 8  i  
0 . 0 4  x  1 0 “  2  m o le s  o f  b e n z e n e  p e r  l i t e r  o f  s o l u t i o n .  T he
5p
l i t e r a t u r e * 0  v a l u e  f o r  t h e  s o l u b i l i t y  o f  b e n z e n e  i n  w a t e r  i s  
0 .1 7 7  ±  0 .0 0 2  g m /1 0 0  m l o r  2 .2 6  x  1 0 ” ^ m o l e s / l i t e r .  V e n a b le 2 ^ 
s a y s  t h a t  t h e  i n c r e a s e  i n  t h i s  v a l u e  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  
d e t e r g e n t  m onom ers c a n  b e  t a k e n  a s  0 .0 9  x  10” ^ m o l e s / l i t e r .  
T h i s  w o u ld  m ean  t h a t  SQ s h o u ld  b e  a r o u n d  2 .3 5  x  1 0 "  2  m o l e s /  
l i t e r ,  a  f i g u r e  w h ic h  a g r e e s  w i t h  t h e  v a l u e s  f o u n d  i n  t h i s  
w o r k .
F i g u r e s  16 a n d  17 show  t h e  e x p e r i m e n t a l  c u r v e s  o f  
S - S 0  p l o t t e d  a g a i n s t  C-C 0  f o r  t h e  t e t r a d e c y l  a n d  h e x a d e c y l  
s e r i e s  o f  d e t e r g e n t s ,  r e s p e c t i v e l y ,  i n  w a t e r .  T he v a l u e s  o f  
t h e s e  tw o  q u a n t i t i e s  t a k e n  a t  p a r t i c u l a r  i n t e r v a l s  t o g e t h e r  
w i t h  t h e i r  r a t i o  a r e  show n i n  T a b le  V I I .  T h e s e  a n d  f o l l o w ­
i n g  f i g u r e s  w h ic h  show  s o l u b i l i z a t i o n  r e s u l t s  w e re  c o n ­
s t r u c t e d  f ro m  s e l e c t e d  b u t  r e p r e s e n t a t i v e  d a t a  p o i n t s .
28D . S .  A r n o l d ,  e t  a l . , Chem . a n d  E n g . D a ta  S e r . ,  I I I  
( 1 9 5 8 ) ,  2 5 3 .
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(C -C 0 ) i n  m o l e s / l i t e r  x  1 0 2
FIGURE 1 6 . (S -S 0 ) v e r s u s  (C -0 o ) f o r  t h e  T e t r a d e c y l
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8 100 4 62
(C -C  ) i n  m o l e s / l i t e r  x  1 0 3
FIGURE 17. (S-S0) versus (C-C0) for the Hexadecyl
Series of Detergents in H 2 O
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TABLE V I I
SOLUBILIZATION RESULTS FOR THE TETRADECYL AND 
HEXADECYL DETERGENTS IN  WATER
C -C Q S -S c  S -S Q
Com pound — 3  — 2
C-CQ
TTMAB, TTEAB,
a n d  TTPAB 5 1 .1 5  2 .3 0
10  2 .2 7  2 .2 7
15 3 .4 2  2 .2 8
2 0  4 . 5 5  2 .2 8
HTMAB, HTEAB,
a n d  HTPAB 2 0 .5 3  2 .6 5
4 1 .0 6  2 .6 5
6  1 .5 9  2 .6 5
8  2 .1 2  2 .6 5
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I t  i s  o b v i o u s  t h a t  f o r  a  g i v e n  c h a i n  l e n g t h ,  t h e  mono­
m e r  h e a d  s i z e  m a k e s  n o  d i f f e r e n c e .  H o w e v e r ,  t h e  l o n g e r  
p a r a f f i n  c h a i n  d e t e r g e n t s  a r e  s e e n  t o  b e  m o re  e f f i c i e n t  s o l u ­
b i l i z e r s .  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t ,  w h i l e  t h e  m i c e l l a r
m o l e c u l a r  w e i g h t  d e c r e a s e s  a s  t h e  h e a d  s i z e  i n c r e a s e s  f o r  a
S—sg i v e n  c h a i n  l e n g t h  ( s e e  T a b l e s  IV  a n d  V ) , °  r e m a i n s
C-C0
a p p r o x i m a t e l y  c o n s t a n t  w i t h i n  e a c h  s e r i e s .
T h i s  r e s u l t  l e a d s  o n e  t o  s p e c u l a t e  a b o u t  t h e  v o i d  
s p a c e  i n  t h e  m i c e l l e  i n t e r i o r  a n d  how  i t  c h a n g e s  w i t h  c h a n g e  
i n  m i c e l l a r  g e o m e t r y .  O b v i o u s l y  t h e  a n c h o r a g e  o f  t h e  a g g r e ­
g a t i n g  m onom er h e a d  o n  t h e  m i c e l l e  s u r f a c e  p r e v e n t s  t h e  
i n t e r i o r  o f  t h e  m i c e l l e  f ro m  b e i n g  e x a c t l y  a n a l o g o u s  t o  a  
l i q u i d  h y d r o c a r b o n  o f  s i m i l a r  d e n s i t y .  T he p r o b l e m  h o w e v e r  
i s  how  t o  e v a l u a t e  t h i s  v o i d  s p a c e .
The m o d e l  c h o s e n  f o r  t h e  m i c e l l e  w a s  t h a t  o n e  d e s ­
c r i b e d  i n  t h e  p r e c e d i n g  s e c t i o n  d u r i n g  t h e  d i s c u s s i o n  o f  
M e th o d  I I  f o r  c a l c u l a t i n g  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t s .  The 
m i c e l l e  i s  c o n s i d e r e d  t o  b e  s p h e r i c a l  w i t h  e a c h  o f  i t s  com­
p o n e n t  m onom ers  h a v i n g  a n  e f f e c t i v e  c h a i n  l e n g t h  d e t e r m i n e d  
b y  t h e  n u m b e r  o f  c a r b o n  a to m s  i n  t h e  l o n g  c h a i n  m in u s  t h e  
n u m b e r  o f  c a r b o n  a to m s  i n  e a c h  s h o r t  a l k y l  g r o u p .  T h e  a r e a  
p e r  h e a d  g r o u p  c a l c u l a t e d  f ro m  s u r f a c e  t e n s i o n  d a t a  w a s  
t a k e n  a s  t h e  e q u i t o r i a l  p l a c e  t h r o u g h  t h e  s p h e r i c a l  h e a d  o n
98
t h e  m i c e l l a r  s u r f a c e .  Two s u c h  h e a d s  w e r e  d r a w n  t o  s c a l e  
a l o n g  w i t h  t h e  p a r a f f i n  c h a i n s  t h e  w i d t h s  o f  w h ic h  w e r e  t a k e n  
a s  t h e  l i n e a r  e x t e n s i o n  o f  t h e  m e t h y l e n e  g r o u p ,  1 . 2 7  A . T he 
p a r a f f i n  c h a i n s  w e r e  a l l o w e d  t o  t o u c h  a t  t h e i r  t e r m i n a l  
g r o u p s .  T he  a r e a  b e t w e e n  t h e s e  tw o  " a g g r e g a t e d "  m onom ers  
w a s  c a l c u l a t e d  a n d  t h i s  a r e a  r a i s e d  t o  t h e  p o w e r  o f  3 / 2  t o  
g e t  a n  a p p r o x i m a t e  v o i d  s p a c e  p e r  m o n o m e r .
T h e s e  c r u d e  c a l c u l a t i o n s  sh o w e d  t h a t  a s  t h e  h e a d  s i z e  
i n c r e a s e s  t h e  v o i d  s p a c e  a c t u a l l y  i n c r e a s e s .  T h i s  c a l c u l a ­
t i o n  s u g g e s t s  t h a t  t h e  v o i d  s p a c e  a v a i l a b l e  f o r  a c c e p t i n g  
s o l u b i l i z a t e  may i n d e e d  b e  a  f a c t o r  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  
s o l u b i l i z i n g  p o w e r  o f  m i c e l l e s .  T h e r e f o r e ,  w i t h i n  a  s e r i e s
o f  d e t e r g e n t s  o f  a  g i v e n  l o n g  c h a i n  o f  v a r y i n g  e f f e c t i v e n e s s ,  
S—Sa  c o n s t a n t  —  -.9. may b e  c o n t r o l l e d  i n  p a r t  b y  t h e  v o i d  s p a c e  
C—C0
i n  t h e  m i c e l l e .
F i g u r e s  18 a n d  19  show  S - S Q p l o t t e d  a g a i n s t  C -C0 f o r  
TTEAB a n d  HTEAB, r e s p e c t i v e l y ,  w i t h  t h e  a d d e d  s a l t  c o n c e n t r a ­
t i o n  v a r i e d  f r o m  z e r o  t o  0 . 0 5 0 0  M N a B r .  S i n c e  a l l  c u r v e s
s —sa r e  s t r a i g h t  l i n e s ,  t h e  v a l u e  o f  ------2  w i l l  b e  c o n s t a n t  a t  a n y
C—C0
p o i n t  a l o n g  a  p a r t i c u l a r  c u r v e .  T h e s e  r a t i o s  a r e  l i s t e d  i n  
T a b l e  V I I I .  I t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  a d d i t i o n  o f  e x t r a n e o u s  
e l e c t r o l y t e  g r e a t l y  e n h a n c e s  s o l u b i l i z a t i o n  f o r  b o t h  d e t e r ­
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(C-C0 ) i n  m o l e s / l i t e r  x  10^
FIGURE 18. (S-SQ) versus (C-C0) for TTEAB in























A —0 . 0 1 3 0  M N aB r
0 , 5
□ - 0 . 0 2 5 0  M N aB r
V - 0 . 0 5 0 0  M N aB r
0 2 4 8 106
(C -C q ) i n  m o l e s / l i t e r  x  10^
FIGURE 19. (S-SQ) versus (C-CQ) for HTEAB in
H2 O and NaBr Salt Solutions
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TABLE V I I I
SOLUBILIZATION RESULTS FOR TTEAB AND HTEAB 
IN  ADDED SALT SOLUTIONS
S o l v e n t
Com pound i n  m o l e s / l i t e r  s ~‘s o
o f  N aB r C-CQ
TTEAB 0 1 . 9 9
0 . 0 1 3 0  2 . 4 7
0 . 0 2 5 0  2 . 8 3
0 . 0 5 0 0  3 . 3 7
HTEAB 0 2 . 7 5
0 , 0 1 3 0  4 . 2 9
0 . 0 2 5 0  4 . 7 4
. 0 . 0 5 0 0  5 . 2 8
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s a l t  c o n c e n t r a t i o n  sh o w s  t h a t  i n  e a c h  c a g e  t h e  d e t e r g e n t  
w i t h  t h e  l o n g e r  c h a i n  i s  a  m o re  e f f i c i e n t  s o l u b i l i z e r  o f  
b e n z e n e .
Some u n e x p l a i n a b l e  a n o m a l i e s  w e r e  f o u n d  i n  t h e s e  e x ­
p e r i m e n t s .  T he f i r s t  o f  t h e s e  i s  show n i n  F i g u r e  2 0  f o r  
HTMAB. I n  0 . 0 5 0 0  M N aB r t h e  c u r v e  e x h i b i t s  a  d e c r e a s i n g
c _ ss l o p e  w h i c h  m e a n s  t h a t  ^  d e c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  c o n ­
c e n t r a t i o n .  M e n t io n  h a s  a l r e a d y  b e e n  made o f  t h e  p e c u l i a r ­
i t i e s  o f  t h i s  d e t e r g e n t .  D eb y e  a n d  A n a c k e r ^ 0 n o t e d  t h a t  
b e l o w  30°C  t h i s  d e t e r g e n t  p r e c i p i t a t e s .  I t  w a s  s u g g e s t e d  
e a r l i e r  t h a t  i t s  a b n o r m a l l y ,  lo w  c . m . c .  v a l u e  i n  w a t e r  may 
b e  d u e  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  m i c r o c r y s t a l s  a n d  n o t  t o  t r u e  
m i c e l l e s .  H o w e v e r /  t h e  s o l u b i l i z a t i o n  c u r v e  i n  w a t e r  d o e s  
n o t  e x h i b i t  a n y  u n u s u a l  b e h a v i o r .  No e x p l a n a t i o n  c a n  b e  
g i v e n  f o r  t h i s  r e s u l t .
F i g u r e  21 sh o w s  t h e  s o l u b i l i z a t i o n  c u r v e s  f o r  HTPAB 
i n  w a t e r  a n d  0 . 0 5 0 0  M N aB r a n d  TTBAB i n  w a t e r .  W h e r e a s  
l i g h t  s c a t t e r i n g  e x p e r i m e n t s  g i v e  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t s  
o f  3 2 , 2 0 0  f o r  HTPAB i n  0 . 0 5 0 0  M N aB r a n d  a p p r o x i m a t e l y  4 , 0 0 0  
f o r  TTBAB i n  w a t e r ,  r e s p e c t i v e l y ,  t h e  s o l u b i l i z a t i o n  r e s u l t s  
s e e m  t o  i n d i c a t e  t h a t  n o  m i c e l l e s  a r e  f o r m e d ,  o r  i f  t h e y  a r e
P .  D eb y e  a n d  E ,  W. A n a c k e r ,  J .  P h v s . a n d  C o l l . C h e m . , 
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(C -C o) i n  m o l e s / l i t e r  x  1 0 3
FIGURE 20. (S-S0) versus (C-C0) for HTMAB




























o -  HTPAB i n  H2O
V — HTPAB i n  0 . 0 5 0 0  M NaBr
□ — TTBAB i n  H2 O
3 -
10
D e t e r g e n t  C o n c e n t r a t i o n  i n  m o l e s / l i t e r  x  10^
FIGURE 2 1 .  B e n z e n e  S o l u b i l i z e d  v e r s u s  C o n c e n t r a t i o n  f o r  
HTPAB a n d  TTBAB i n  H20  a n d .  HTPAB i n  0 .0 5 0 0  
M N aB r
1 0 5
f o r m e d  f o r  som e r e a s o n  d o  n o t  s o l u b i l i z e  b e n z e n e .  T h e s e  
r e s u l t s  c z n n o t  b e  r a t i o n a l i z e d .
D. M i s c e l l a n e o u s
I t  w as  t h o u g h t  t h a t  t h e  e f f e c t  o f  v e r y  l a r g e  i o n s  o f  
t h e  sam e s i g n  a s  t h e  a g g r e g a t i n g  s p e c i e s  m i g h t  c h a n g e  t h e  
p r o p e r t i e s  o f  m i c e l l e s  d r a s t i c a l l y  b y  i n t e r p o s i n g  t h e m s e l v e s  
i n t o  t h e  m i c e l l a r  s u r f a c e .  C o n s e q u e n t l y  t e t r a - n - b u t y l a m -  
m onium  b r o m id e  w as  c h o s e n  a s  a n  a d d e d - s a l t  i n  o r d e r  t o  
c o m p a r e  i t s  e f f e c t s  w i t h  t h o s e  o f  N a B r.
A s u r f a c e  t e n s i o n  e x p e r i m e n t  f o r  HTEAB w a s  r u n  i n  
0 . 0 5 0 0  14 s o l u t i o n s  o f  t e t r a - n - b u r y l a m m o n i u m  b r o m i d e  a n d  
s o d iu m  b r o m i d e .  F i g u r e  22 sh o w s  t h e  r e s u l t s .  T he w e i g h t  
a d d e d  t o  t h e  b e a m  o f  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  b a l a n c e  i s  d i r e c t l y  
p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n  ( s e e  E q u a t i o n  ( 1 4 ) ) ,  a n d  
t h i s  q u a n t i t y  i s  p l o t t e d  a g a i n s t  d e t e r g e n t  c o n c e n t r a t i o n .
I t  i s  c l e a r  t h a t  t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  c . m . c .  v a l u e s ,  d e n o t e d  
b y  t h e  b r e a k s  i n  t h e  c u r v e s ,  i s  q u i t e  s m a l l .  The f a c t  t h a t  
t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  b r o m id e  p r o d u c e s  l o w e r  s u r f a c e  t e n s i o n  
v a l u e s  t h a n  N aB r o v e r  t h e  e n t i r e  d e t e r g e n t  c o n c e n t r a t i o n  
r a n g e  c a n  b e  u n d e r s t o o d  b y  r e f e r r i n g  t o  F i g u r e  2 3 .  H e re  i t  
i s  s e e n  t h a t  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  b r o m i d e  i t s e l f  i s  s u r f a c e  
a c t i v e  a l t h o u g h  f o r m a t i o n  o f  m i c e l l e s  i s  n o t  i n d i c a t e d .  T he 














0 . 5 5 0 - 0 . 0 5 0 0  M N aB r
A —0 . 0 5 0 0  M ( n - B u ) 4  N B r
0 . 5 0
0 . 4 5
0 .4 0
0 . 3 5
1 -0 0
0 . 3 0  -
10
C o n c e n t r a t i o n  o f  HTEAB i n  g m /c c  x  1 0 5
FIGURE 2 2 .  W e i g h t  A dded  v e r s u s  C o n c e n t r a t i o n  o f  HTEAB 
i n  0 . 0 5 0 0  M S o l u t i o n s  o f  N aB r a n d  
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C o n c e n t r a t i o n  o f  ( n - B u > 4  N B r  i n  g m /c c  x  102
FIGURE 23. Surface Activity of (n-Bu> 4  N Br in H 2 O
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w a t e r  b y  o n l y  a b o u t  0 . 7  d y n e / c m  i f  t h e  N aB r c o n c e n t r a t i o n  i s  
a s  l a r g e  a s  0 . 5 0
A c o m p a r i s o n  o f  t h e  s o l u b i l i z i n g  p o w e r  o f  TTEAB i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  t h e s e  sam e tw o  a d d e d  s a l t s  i s  show n  i n  F i g u r e  2 4 .  
T h e  m uch l a r g e r  s i z e  o f  t h e  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  i o n  i s  s e e n  
t o  b e  o f  n o  c o n s e q u e n c e  i n  s o l u b i l i z a t i o n .  No l i g h t  s c a t t e r -  
i n g  e x p e r i m e n t s  w e r e  d o n e  w i t h  t h i s  c o m p o u n d .
•^ H a n d b o o k  o f  C h e m i s t r y  a n d  P h y s i c s  ( E d i t i o n  3 8 ,  
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D e t e r g e n t  C o n c e n t r a t i o n  i n  m o l e s / l i t e r  x  10^
FIGURE 24. B e n z e n e  S o l u b i l i z e d  v e r s u s  C o n c e n t r a t i o n  o f  
TTEAB i n  0 . 0 5 0 0  M S o l u t i o n s  o f  N aB r a n d  
( n - B u ) 4  N B r
CHAPTER IV
SUMMARY AND CONCLUSIONS
Two s e r i e s  o f  q u a t e r n a r y  ammonium b r o m i d e s ,  o n e  w i t h  
t h e  t e t r a d e c y l  l o n g  c h a i n  a n d  o n e  w i t h  t h e  h e x a d e c y l  l o n g  
c h a i n ,  w e r e  s y n t h e s i z e d .  T he  t h r e e  a l k y l  g r o u p s  a t  t h e  
h y d r o p h i l i c  h e a d  w e r e  i n c r e a s e d  b y  CH2 i n c r e m e n t s  f ro m  
m e t h y l  t h r o u g h  b u t y l  i n  e a c h  s e r i e s .
S u r f a c e  t e n s i o n - l o g a r i t h m  o f  c o n c e n t r a t i o n  c u r v e s  w e r e  
o b t a i n e d  f o r  a l l  t h e  d e t e r g e n t s  i n  w a t e r  a n d  v a r i o u s  e x t r a ­
n e o u s  e l e c t r o l y t e  c o n c e n t r a t i o n s .  F rom  e a c h  p l o t  t h e  c r i t i ­
c a l  m i c e l l e  c o n c e n t r a t i o n  a n d  t h e  a r e a  p e r  m o l e c u l e  a t  t h e  
a i r - s o l u t i o n  i n t e r f a c e  w e r e  d e t e r m i n e d .
A l i n e a r  d e p e n d e n c e  o f  c . m . c .  o n  t h e  t o t a l  n u m b e r  o f  
c a r b o n  a to m s  i n  t h e  h e a d  g r o u p s  w a s  f o u n d  f o r  b o t h  s e r i e s  o f  
d e t e r g e n t s  i n  w a t e r .  T he s l o p e s  a n d  i n t e r c e p t s  o f  t h e s e  
p l o t s  w e r e  f o u n d  t o  b e  d e p e n d e n t  u p o n  t h e  l e n g t h  o f  t h e  l o n g  
p a r a f f i n  c h a i n .  W h i le  a  s i m i l a r  r e l a t i o n s h i p  h a s  b e e n  p r o ­
p o s e d  e m p i r i c a l l y  a n d  d e r i v e d  t h e o r e t i c a l l y  i n  t h e  l i t e r a t u r e  
f o r  t h e  d e p e n d e n c e  o f  c . m . c .  o n  t h e  n u m b e r  o f  c a r b o n  a to m s  
i n  t h e  l o n g  c h a i n ,  t o  t h e  a u t h o r ' s  k n o w le d g e  t h i s  i s  t h e
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Ill
f i r s t  t i m e  s u c h  a  r e l a t i o n s h i p  h a s  b e e n  p r o p o s e d  f o r  t h e  
h e a d  g r o u p  c a r b o n s .  I n  f a c t ,  i t  o p e n l y  c o n t r a d i c t s  t h e  
o p i n i o n s  o f  som e i n v e s t i g a t o r s .  B o th  e f f e c t s  c a n  b e  r e l a t e d  
t o  t h e  d e c r e a s e  i n  t h e  h y d r o c a r b o n - w a t e r  i n t e r f a c e  a n d  t h e  
c o h e s i v e  f o r c e s  b e t w e e n  w a t e r  m o l e c u l e s .
T he  a r e a  p e r  m onom er h e a d  c a l c u l a t i o n s  sh o w e d  a  l i n e a r  
d e p e n d e n c e  o n  t h e  s q u a r e  o f  t h e  n u m b e r  o f  c a r b o n  a to m s  i n  
e a c h  s h o r t  a l k y l  c h a i n .  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  e f f e c t i v e ­
n e s s  o f  a d d i t i o n a l  m e t h y l e n e  g r o u p s  i s  c o n s t a n t  f ro m  t h e  
m e t h y l  t h r o u g h  t h e  b u t y l  s i d e  c h a i n s .
T he  s u r f a c e  t e n s i o n  r e s u l t s  o n  TTEAB a n d  HTEAB i n  
v a r i o u s  a d d e d  s a l t  s o l u t i o n s  v e r i f i e d  t h e  w e l l - k n o w n  l i n e a r  
l o g - l o g  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  c . m . c .  a n d  c o n c e n t r a t i o n  
o f  a d d e d  s a l t .
T he maximum l o w e r i n g  o f  s u r f a c e  t e n s i o n  b y  a l l  d e t e r ­
g e n t  s o l u t i o n s  w a s  g r e a t e r  i n  a d d e d  s a l t  s o l u t i o n s  t h a n  i n  
w a t e r .  T he m onom er h e a d  s i z e  w a s  s m a l l e r  i n  a d d e d  s a l t  
s o l u t i o n s  t h a n  i n  w a t e r .  B o th  o f  t h e s e  e f f e c t s  c a n  b e  
e x p l a i n e d  b y  t h e  i n c r e a s i n g  n u m b e r  o f  s u r f a c e  a c t i v e  i o n s  
a t  t h e  i n t e r f a c e  i n  s a l t  s o l u t i o n s .  T h i s  i n c r e a s e  c a n  b e  
e x p l a i n e d  b y  t h e  s h i e l d i n g  o f  C o u lo m b ic  r e p u l s i o n  b e t w e e n  
s u r f a c e  a c t i v e  i o n s  a t  t h e  i n t e r f a c e  w h i c h  i s  a f f o r d e d  b y  
t h e  a d d i t i o n  o f  e x t r a n e o u s  e l e c t r o l y t e  t o  t h e  d e t e r g e n t
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s y s t e m s .  T h i s  i s  e s s e n t i a l l y  a n  a d a p t a t i o n  o f  t h e  D e b y e -  
H t tc k e l  t h e o r y .  T h e  sam e p r i n c i p l e s  a r e  i n v o l v e d  w h en  o n e  
r a t i o n a l i z e s  t h e  d e c r e a s e  i n  c . m . c .  w i t h  i n c r e a s i n g  a d d e d  
s a l t  c o n c e n t r a t i o n .
R e s u l t s  o f  t h e  l i g h t  s c a t t e r i n g  e x p e r i m e n t s  a r e  p r e ­
s e n t e d  i n  T a b l e s  IV  a n d  V . I n  a l l  s y s t e m s  a  l o w e r  m i c e l l a r  
m o l e c u l a r  w e i g h t  w a s  o b t a i n e d  i n  w a t e r  t h a n  i n  a d d e d  s a l t  
s o l u t i o n .  I t  i s  g e n e r a l l y  a g r e e d  b y  t h e  i n v e s t i g a t o r s  i n
t h i s  a r e a  t h a t  s u c h  s h o u l d  b e  t h e  c a s e .
T he  d a t a  f o r  TTEAB a n d  HTEAB i n  a d d e d  s a l t  s o l u t i o n  
i n d i c a t e d  t h a t  t h e r e  e x i s t s  a n  o p t im u m  a d d e d  s a l t  c o n c e n ­
t r a t i o n  a b o v e  w h i c h  m i c e l l e s  o f  t h e s e  d e t e r g e n t s  d o  n o t  
g r o w .  T h i s  o b s e r v a t i o n  s u p p o r t s  t h e  c o n c l u s i o n s  o f  some 
r e p o r t s  i n  t h e  l i t e r a t u r e  w h i l e  i t  c o n t r a d i c t s  t h o s e  f ro m  
s t i l l  o t h e r  l a b o r a t o r i e s .  T he  c o n f l i c t i n g  t h e o r i e s  a r e  
d i s c u s s e d  i n  t h e  f i r s t  c h a p t e r .
T he m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t s  o f  TTEAB a n d  TTPAB 
w e r e  f o u n d  t o  b e  h i g h e r  t h a n  t h o s e  o f  HTEAB a n d  HTPAB,
r e s p e c t i v e l y ,  i n  w a t e r .  N o r m a l l y ,  h o w e v e r ,  t h e  l o n g e r  c h a i n
d e t e r g e n t  e x h i b i t s  t h e  l a r g e r  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t .  A t  
h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  a d d e d  s a l t  n o r m a l  b e h a v i o r  w as  
o b s e r v e d .
In both the tetradecyl and hexadecyl series in water,
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a  d e c r e a s e  i n  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t  o c c u r r e d  u p o n  i n ­
c r e a s i n g  t h e  m onom er h e a d  s i z e .  T he  o p p o s i t e  e f f e c t  w a s  
a n t i c i p a t e d .  T h e s e  r e s u l t s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  i n c r e a s i n g  
b u l k i n e s s  o f  t h e  h e a d  g r o u p s  l e d  t o  s m a l l e r  a g g r e g a t i o n  
n u m b e r s .  T h e  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t s  c a l c u l a t e d  f r o m  a  
s p h e r i c a l  m o d e l  o f  r a d i u s  e q u a l  t o  t h e  l e n g t h  o f  t h e  l o n g  
h y d r o c a r b o n  c h a i n  a n d  s u r f a c e  a r e a  d e t e r m i n e d  b y  t h e  a r e a  
p e r  m onom er h e a d  c a l c u l a t i o n s  s u p p o r t e d  t h i s  s u g g e s t i o n  b u t  
c o u l d  n o t  a c c o u n t  f o r  t h e  l a r g e r  d i f f e r e n c e s  i n  m e a s u r e d  
m o l e c u l a r  w e i g h t s  f o r  d i f f e r e n t  d e t e r g e n t s .
A d i f f e r e n t  m o d e l  w as  c h o s e n  a n d  f o u n d  t o  b e  i n  b e t t e r  
a g r e e m e n t .  I f  t h e  m onom er h e a d s  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  
m i c e l l e  a r e  c o n s i d e r e d  a s  s m a l l  s p h e r e s ,  t h e  l o n g  p a r a f f i n  
c h a i n  w i l l  h a v e  a n  e f f e c t i v e  l e n g t h  d e t e r m i n e d  b y  t h e  n u m b e r  
o f  c a r b o n  a to m s  i n  t h e  l o n g  c h a i n  m in u s  t h e  n u m b e r  o f  c a r b o n  
a to m s  i n  t h e  s h o r t  a l k y l  g r o u p s .  T h i s  w o u ld  e f f e c t i v e l y  
d e c r e a s e  t h e  r a d i u s  o f  t h e  m i c e l l a r  s h p e r e  a s  t h e  m onom er 
h e a d  s i z e  i n c r e a s e d .  T h i s  m o d e l  g a v e  m uch b e t t e r  r e s u l t s  
w hen  t h e  s o l v e n t  w a s  w a t e r .  I n  a d d e d  s a l t  s o l u t i o n s  t h e  
f i r s t  m o d e l  g a v e  b e t t e r  a g r e e m e n t  b e t w e e n  c a l c u l a t e d  a n d  
o b s e r v e d  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t  b u t  t h e  h e a d  s i z e  p a r a m ­
e t e r s  a r e  t h o u g h t  t o  b e  l e s s  v a l i d  i n  t h e s e  s y s t e m s .
S o l u b i l i z a t i o n  r e s u l t s  w e r e  d i s c u s s e d  i n  t e r m s  o f  t h e
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n u m b e r  o f  b e n z e n e  m o l e c u l e s  s o l u b i l i z e d  p e r  d e t e r g e n t  m o l e -
g _ c
c u l e  i n  m i c e l l a r  f o r m ,  ---■ P .C-Cc
I n  w a t e r  a n d  f o r  a  g i v e n  l o n g  c h a i n  l e n g t h ,  i n c r e a s i n g  
t h e  s i z e  o f  t h e  h y d r o p h i l i c  h e a d  d i d  n o t  c h a n g e  t h e  s o l u ­
b i l i z i n g  p o w e r  o f  t h e  d e t e r g e n t .  T h i s  e f f e c t  w a s  c o r r e l a t e d  
w i t h  t h e  d e c r e a s i n g  m i c e l l a r  m o l e c u l a r  w e i g h t  a c c o m p a n i e d  b y  
i n c r e a s i n g  t h e  m onom er h e a d  s i z e  i n  t e r m s  o f  t h e  v o i d  s p a c e  
c a l c u l a t e d  f ro m  t h e  s e c o n d  m o d e l  d e s c r i b e d  a b o v e .  F o r  a  
g i v e n  l o n g  p a r a f f i n  c h a i n ,  i t s  e f f e c t i v e  l e n g t h  c a n  b e  c o n ­
s i d e r e d  t o  d e c r e a s e  a s  t h e  m onom er h e a d  s i z e  i n c r e a s e s .
S im p le  c a l c u l a t i o n s  sh o w ed  t h a t  t h e  v o i d  s p a c e  p e r  m onom er 
i n  t h e  m i c e l l e  i n c r e a s e d  a s  t h e  h e a d  s i z e  i n c r e a s e d .  T h i s  
l e d  t o  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  t h e  s p a c e  a v a i l a b l e  f o r  r e c e i v i n g  
s o l u b i l i z e d  m a t e r i a l  i s  a  f a c t o r  i n  e v a l u a t i n g  t h e  e f f i c i e n c y  
o f  d e t e r g e n t s .
F o r  t h e  TTEAB a n d  HTEAB d e t e r g e n t s  s o l u b i l i z i n g  p o w e r  
i n c r e a s e d  w i t h  i n c r e a s i n g  a d d e d  s a l t  c o n c e n t r a t i o n .  A t  a n y  
p a r t i c u l a r  a d d e d  s a l t  c o n c e n t r a t i o n ,  HTEAB w a s  f o u n d  t o  b e  
t h e  m o re  e f f i c i e n t  s o l u b i l i z e r .  B o th  o f  t h e s e  o b s e r v a t i o n s  
a r e  i n  a c c o r d  w i t h  c u r r e n t  t h e o r i e s  r e l a t i n g  d e t e r g e n t  a c t i o n  
t o  t h e  e f f e c t  o f  e x t r a n e o u s  e l e c t r o l y t e .
T he  s o l u b i l i z a t i o n  r e s u l t s  o f  HTMAB a n d  HTPAB i n  0 .0 5 0 0  
M N aB r a n d  TTBAB i n  w a t e r  w e r e  a n o m a lo u s  a n d  n o  c o n c l u s i o n s
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w e r e  r e a c h e d  c o n c e r n i n g  t h e s e  s y s t e m s .
T he  s o l u b i l i t y  o f  b e n z e n e  i n  a l l  d e t e r g e n t  s o l u t i o n s  
b e lo w  t h e  c . m . c .  w a s  m e a s u r e d  a n d  f o u n d  t o  b e  2 . 3 8  ±  0 . 0 4  x  
10“  ^  m o l e s / l i t e r  w h ic h  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  l i t e r a t u r e .
The b r e a k  i n  t h e  s u r f a c e  t e n s i o n - l o g  c o n c e n t r a t i o n  
c u r v e  f o r  HTMAB a n d  t h e  d e c r e a s i n g  s l o p e  o f  t h e  s o l u b i l i z a ­
t i o n  c u r v e  a t  h i g h e r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h i s  d e t e r g e n t  i n  
0 . 0 5 0 0  M NaBr l e d  t o  t h e  s u g g e s t i o n  t h a t  t h i s  com pound  f o r m s  
m i c r o c r y s t a l s  b e f o r e  i t  f o r m s  t r u e  m i c e l l e s .  T he  - l i t e r a t u r e  
r e f e r e n c e s  c i t e d  e a r l i e r  a l s o  d i s c u s s  t h e  a n o m a lo u s  b e h a v i o r  
o f  t h i s  d e t e r g e n t .
E x p e r i m e n t s  u s i n g  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  b r o m i d e  a s  a n  
a d d e d  s a l t  sh o w ed  t h a t  t h i s  com pound  b e h a v e d  v e r y  much l i k e  
N aB r.  T he s i z e  o f  t h e  e x t r a n e o u s  c a t i o n  w a s  f o u n d  t o  h a v e  n o  
a p p a r e n t  e f f e c t  u p o n  s u r f a c e  a n d  m i c e l l a r  p h e n o m e n a .
T h e  p u r p o s e  o f  m any  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  p e r f o r m e d  
t h r o u g h o u t  t h i s  s t u d y  w a s  t o  d e t e r m i n e  t h e  e f f e c t  o f  t h e  
m onom er h e a d  s i z e  u p o n  v a r i o u s  m i c e l l a r  p h e n o m e n a .  The 
h e a d  s i z e  w as  v a r i e d  b y  i n c r e a s i n g  t h e  n u m b e r  o f  c a r b o n  
a to m s  i n  t h e  s h o r t  a l k y l  c h a i n s  a t t a c h e d  t o  t h e  q u a t e r n a r y  
n i t r o g e n .  A l l  t h r e e  s h o r t  c h a i n s  w e r e  i n c r e a s e d  s i m u l t a ­
n e o u s l y .  I t  w o u ld  b e  i n t e r e s t i n g  t o  r e p e a t  t h e s e  e x p e r i ­
m e n t s  o n  s e r i e s  o f  t h e s e  c o m p o u n d s  i n  w h ic h  o n e  c h a i n  w as
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i n c r e a s e d  a t  a  t i m e .  T h i s  w a s  n o t  d o n e  h e r e  p r i m a r i l y  b e ­
c a u s e  o f  t h e  d i f f i c u l t i e s  i n v o l v e d  i n  g e t t i n g  p u r e  s t a r t i n g  
m a t e r i a l s  a n d  i n  s y n t h e s i z i n g  t h e s e  d e t e r g e n t s .  A l s o  i t  h a s  
l o n g  b e e n  d e s i r o u s  t o  d e t e r m i n e  m o l e c u l a r  w e i g h t s  i n  t h e  
p r e s e n c e  o f  s o l u b i l i z a t e  b u t  t h e  a n a l y t i c a l  t e c h n i q u e s  a r e  
n o t  a v a i l a b l e  a t  t h i s  t i m e  f o r  t h e s e  e x p e r i m e n t s .
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